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RESUMO

Muitos compostos organicos derivados do petréleo sdo encontrados na dgua subterrinea,
oriundos de processos industriais ou, principalmente, dos vazamentos de combustivel em
postos de distribui¢do. Dentre esses compostos encontram-se benzeno, tolueno e Xxileno
(BTX), substincias téxicas e carcinogénicas e que se constituem nos componentes mais
poluidores da gasolina. Processos de remocdo dos BTX devem atender aos limites da
legislacdo e, nesse sentido, a adsor¢do € um dos métodos mais eficientes. Neste trabalho foi
proposto avaliar a lama vermelha, residuo da industria de beneficiamento do aluminio, nas
formas bruta, calcinada e quimicamente tratada, como material adsorvente alternativo para
remog¢ao dos BTX em solugdes sintéticas com um e dois adsorbatos. A caracterizagio da
lama vermelha indicou que o material € macroporoso, muito heterogéneo e constituido de
uma mistura de 6xidos principalmente sodalita, hematita, goetita, gibbsita e quartzo. A
calcinacdo provocou alteracdes na estrutura do adsorvente, aumentando a area superficial e
a quantidade e tamanho de macroporos. O estudo do pH,,. mostrou que o pH natural da
lama vermelha tornou a superficie carregada negativamente, atraindo assim o anel
benzénico e melhorando a adsor¢@o. Os ensaios de cinética de adsor¢do mostraram um
processo rapido com no maximo 2h para atingir o equilibrio e o percentual de remogao foi
acima de 85% para todos os compostos. Nos ensaios de equilibrio com monocomposto a
ordem decrescente de adsor¢do foi benzeno, tolueno e xileno. As maiores capacidades de
adsorcao de benzeno foram ge = 0,332 mmol/g com lama bruta, e com lama calcinada ge =
0,335 mmol/g, esses valores sdo elevados quando comparados com adsorventes do tipo
argilominerais. Os modelos Langmuir com dois sitios e multiplos espacos de adsor¢ao
foram os que melhor se ajustaram aos resultados experimentais de adsorcio com
monocomposto, porém nao conseguiram prever as multicamadas existentes nas isotermas.
Foi verificada uma diminuicdo na remoc¢do de todos os BTX na condi¢gdo de mistura
bindria. A ordem de remocdo de BTX foi inversa e com maiores remog¢des de xileno (ge =
0,3406 mmol/g). O modelo de Langmuir se ajustou adequadamente aos resultados

experimentais, nessa condi¢do.






ABSTRACT

Many organic compounds derived from oil are found in groundwater from industrial
processes or specially from leaks at fuel tanks in gas stations. Among these compounds are
benzene, toluene and xylene (BTX), toxic and carcinogenic substances that are the most
polluters compounds from gasoline. BTX removal processes must attend to legislation
limits and thus the adsorption process is one of the most efficient methods. In this work it
was used red mud, an aluminum industry waste, in the raw, calcined forms and chemically
treated forms, as an alternative adsorbent, to remove the BTX from single and two-
component aqueous solutions. The characterization of the red mud indicated that this
material is macroporous, very heterogeneous and compound from an oxides mixture,
mainly sodalite, hematite, goethite, gibbsite and quartz. The calcination caused changes in
the adsorbent structure, increasing the superficial area and the macroporous quantities and
size. The pHp, study showed that the natural red mud pH lets the surface negatively
charged, attracting then the benzene rings and improving the adsorption. The kinetic
adsorption showed a fast process that needs 2 h to achieve the equilibrium and a removal
percentage of 85% for all compounds. In the single component equilibrium studies the
adsorption order was benzene, toluene e xylene. The maximum adsorption capacities were
ge = 0,332 mmol/g on raw red mud (RM), and on calcined red mud (CRM), ge = 0,335 mmol/g.
DSL and MSAM models were the best fit to the experimental data in the single component
adsorption, although they could not to predict the multiple layers existing in the isotherms.
It was verified a decrease in the removal of all BTX in the two-component adsorption.
There was a change in the BTX removal order and more removal of xylene (ge = 0,3406

mmol/g). The Langmuir model showed good fit to the experimental data in this condition.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1. CONTEXTUALIZACAO

Bilhdes de metros cuibicos de dgua contendo compostos organicos e oleosos s@o
gerados e descartados diariamente no mundo, oriundos de muitos processos industriais
inclusive na producdo de petréleo e refino de dleo (Tiburtius e al., 2005). Além dessas
fontes, pequenos e continuos vazamentos de combustivel em postos de distribuicdo,
favorecidos pelo envelhecimento dos tanques de estocagem, promovem a contaminagdo de

solos e dguas por compostos organicos.

Os hidrocarbonetos que compdem a gasolina (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno
- BTEX) sdo poluentes cada vez mais frequentes das dguas subterraneas o que vem gerando
sérios problemas ambientais aos seres vivos, em particular ao homem devido ao grau de
periculosidade. Devido a crescente necessidade de se atingir valores compativeis com a
legislacdo, varios métodos de tratamento tém sido utilizados, como o tratamento in situ de
contaminantes que usa barreira reativa permedvel (BRP) no caminho da pluma de

contaminacao.

O aumento do descarte de poluentes organicos na dgua, especialmente os organicos
volateis como os BTX, tem provocado a busca de tecnologias eficientes e de baixo custo
para remové-los. Dentre os vdrios processos existentes, o da adsorcdo apresenta-se como

uma alternativa vidvel na remog¢do de 6leo contido em dguas residuais.

Diversos estudos tém mostrado que a seletividade e a eficiéncia de remocdo de
poluentes como metais pesados, corantes e 6leos de efluentes por processo de adsorcdo sao
fortemente dependentes das propriedades fisicas e composi¢do quimica dos adsorventes
(BERTAGNOLLI, 2010; FIORENTIN et al., 2010; GANAN-GOMEZ et al., 2006; LI et
al., 2006). A necessidade de adsorventes de baixo custo e facil disponibilidade faz com que
muitas pesquisas venham sendo realizadas para avaliar a utilizagao de residuos industriais
como adsorventes. A lama vermelha (LV), que se constitui em sélido descartado na
producdo de alumina pelo processo Bayer € considerada um passivo ambiental na inddstria

do aluminio, com possibilidade de aplica¢des na adsor¢do de compostos organicos volateis.

1
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Devido ao alto potencial de adsorcdo da LV, ela pode ser usada na drea de
remediacdo ambiental para a remog¢do de contaminantes e pode ser utilizada como barreira
reativa permedvel em solos contaminados com metais e organoclorados (BAKER et al.,
1998; KOMNITSAS et al., 2004; LAPOINTE et al., 2006; MUNRO et al., 2004,
VARNAVAS et al., 2005a; VARNAVAS; et al., 2005b). Contudo, ainda sdo necessarios
estudos sobre os mecanismos envolvidos e o conhecimento mais aprofundado das
propriedades do material e afinidade com os diferentes constituintes poluentes, como o0s
BTX. Neste trabalho foi avaliada a utilizagdo da LV para a remog¢do de hidrocarbonetos

presentes em combustiveis de petrdleo.

2. OBJETIVOS

Avaliar o potencial da Lama Vermelha (LV), que se constitui em residuo primdrio
gerado pela industria do aluminio, como meio de conten¢do a ser aplicado nas barreiras
permedveis (BP) para redug¢do da concentragdo dos BTX. Para isso foram avaliadas as
propriedades e os mecanismos fisico-quimicos que ocorrem entre os BTX e a LV, nas

formas brutas e tratadas, durante o processo de adsor¢do em banho finito.

O desenvolvimento da pesquisa envolveu as seguintes etapas:

e Preparacio e caracteriza¢do da lama vermelha;
e Modifica¢do quimica e térmica do adsorvente;
e (aracterizagdo do adsorvente modificado;

e Ensaios preliminares de hidratacdo, expansdo e compatibilidade entre a lama vermelha

(bruta e modificada) e os compostos BTX;

e Estudo de adsorcdo de BTX em solu¢do em sistema de banho finito na condi¢do com

mono e bicomposto.

Avaliacdo do ajuste dos modelos cinéticos e de equilibrio aos resultados experimentais
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CAPITULO 2- REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo € apresentado o levantamento bibliografico na temadtica relativa a remog¢ao
de compostos orginicos voldteis em solugdes aquosas, especialmente Benzeno, Tolueno e
Xileno, com énfase nos aspectos fundamentais envolvidos no processo de adsor¢cdo. Em seguida
uma revisao dos adsorventes mais utilizados na literatura e uma descri¢do sobre lama vermelha é
apresentada. Encerra-se o capitulo apresentando os trabalhos recentes de adsorcio de BTX

utilizando adsorventes variados.
2.1. Petréleo e hidrocarbonetos de petréleo

Petréleo, conforme a literatura é todo e qualquer hidrocarboneto liquido em seu estado
natural, a exemplo do 6leo cru e condensado. As propriedades fisico-quimicas do petréleo sdo
determinadas pela composi¢do total e caracteristicas de cada constituinte, podendo variar entre os
diferentes reservatorios do mundo, desde petréleos muito leves até petrdleos ultrapesados (ANP,
2012). O petréleo € uma mistura complexa de hidrocarbonetos e outros compostos organicos
contendo: enxofre, nitrogénio e oxigénio, e que € encontrado em formagdes geoldgicas sob a
superficie terrestre (MACIAS, 2010; PEDROZO, 2002). A teoria mais aceita sobre o processo de
formacdo do petréleo sugere que este se forma a partir da decomposi¢do de plantas e animais
marinhos acumulados nos leitos de lagos, mares e oceanos e que sofreram uma transformacao

quimica por meio de calor e pressao sob a superficie da terra.

Os hidrocarbonetos do petréleo s@o compostos organicos constituidos por atomos de
carbono e hidrogénio, dispostos em moléculas sob diferentes configuragdes estruturais, podendo
ser classificados como compostos saturados ou parafinas, compostos insaturados e aromaticos.
Os hidrocarbonetos aromadticos sao caracterizados dependendo da quantidade de estruturas

ciclicas que possuem e podem ser classificados de duas formas:

e Hidrocarbonetos monociclicos arométicos (HMAs) — possuem uma tnica estrutura ciclica
insaturada. Os HMAs mais importantes no petréleo incluem o benzeno, tolueno e xileno,
comumente denominados BTX. Esses compostos devido a sua capacidade de se solubilizar na
dgua, se tornam um problema que leva ao interesse no tratamento de efluentes aquosos na
inddstria petroquimica, apresentam elevada toxicidade, e presentes nos efluentes aquosos,

constituem um risco para a preservacdo do meio ambiente.
3
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e Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) — possuem mais de uma estrutura ciclica

insaturada.
2.2. Processamento do Petroleo e Produtos

O refino do petréleo consiste na separacdo em fracdes de composicao e propriedades fisico-
quimicas determinadas, do O6leo cru, garantindo o seu pleno potencial energético e
transformando-os em produtos comercializdveis de grande utilidade. No refinamento se
determina o tipo de petréleo a ser processado na planta, além de definir e limitar o tipo e a
quantidade de derivados produzidos em uma refinaria. Com isso, nao hé duas refinarias iguais no
mundo, mesmo que tenham sido construidas na mesma época e com a mesma tecnologia (LUZ,
2009). Em geral, o refino do petréleo cru, produz trés tipos bésicos de produtos provenientes do
processo de separacdo por destilacdo de acordo com seus pontos de ebulicdo: leves, médios e
pesados. No Quadro 2.1 s@o mostrados os principais produtos do processamento do petréleo e

suas utilidades, e na Figura 2.1 é apresentado um esquema bdsico de refino de petrdleo.

O interesse deste trabalho € voltado para os compostos presentes na gasolina, em particular
o benzeno, tolueno e xileno (BTX). A gasolina é uma mistura complexa de varios constituintes
liquidos e voléteis derivados do petréleo. Os hidrocarbonetos que compdem a gasolina sdo
formados por moléculas de cadeia carbOnica variando entre 4 e 12 dtomos de carbono, com
pontos de ebuli¢do variando de 30 a 225 °C. Os compostos aromdticos (BTX e alquibenzenos)
compdem cerca de 10% a 59% da gasolina (massa/massa), enquanto que os hidrocarbonetos
alifaticos (alcanos e alcenos) compreendem 41% a 62%. A gasolina brasileira também apresenta

algumas substancias, em menor concentra¢do, como enxofre, nitrogénio e metais (COCCO et al.,

2005).

Os compostos do grupo BTX sdo os componentes mais soliveis, mdveis e degradaveis da
fracdo da gasolina no sistema solo-dgua. As caracteristicas fisico-quimicas destes componentes,

segundo Day et al. (2001) estdo apresentados na Tabela 2.1.
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Quadro 2.1 - Principais derivados de petrdleo e suas utilidades.

PRODUTO UTILIDADE
Gasolina Combustivel automotivo
Oleo Diesel Combustivel automotivo
Combustiveis Oleo Combustivel IndUstria Naval
Gas Liquefeito de Petréleo Coccao
Querosene de Avido Combustivel aeronautico
Parafina Velas; Industria alimenticia
Insumos Petroquimicos
Nafta Matéria prima Petroquimica
Oleos Lubrificantes Lubrificacdo de motores
Outros usos
Asfaltos Pavimentacao

(j—b Nafta

p) Gasolina

Torre de
Fracionamento

) Querosene

Oleo cru —» | Ly Oleo diesel

\_: Lu briﬁca ntes
Oleo residual

H Asfaltos

Figura 2.1 - Esquema simplificado de refino de petrdleo.
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Tabela 2.1 - Propriedades fisico-quimicas dos principais constituintes da gasolina.

Propriedade Unidade Benzeno | Tolueno | Xileno Etanol
Vol % em
Vol % 1 5 8 24
gasolina
Massa Molar g/mol 76 92 106 46
Densidade Adimensional 0,88 0,87 0,87 0,79
Pressao de
mmHg 95 28 8 50
Vapor (25 °C)
Constante de .
(atm. L. mol"/RT) 0,22 0,24 0,00024 0,00011
Henry
solubilidade em Totalmente
mg/L 1780 535 146
agua (puro) miscivel
Solubilidade em Totalmente
mg/L 18 27 12
agua (gasolina) miscivel
limite para odor ppm 1,5-4,7 8 0,08-3,7 49
limite para
ppm 0,5-0,45 | 0,04-0,1 | 0,53-1,8 ND
gosto
Taxa de
% / dia 0,1-1,0 0,1-1,0 0,1-1,0 0,3
Biodegradacao

Fonte: Adaptado de Day et al. (2001)

2.3. Contaminacao dos aquiferos por vazamento de gasolina

A preocupacdo com os vazamentos de combustivel e suas consequéncias vem sendo
fortemente evidenciada desde o inicio da década de 1980 por meio principalmente do trabalho
efetuado pela Agéncia Ambiental Norte Americana USEPA (United States Environmental
Protection Agency) que subsidiou diversas normas e procedimentos editados pela ASTM
(American Society for Testing and Materiais) e pela APl (American Petroleum Institute), os quais
geraram o “oil pollution act (OPA, 1990)”- conjunto de normas e leis contidas na constituicao
norte americana, que visam, entre outros fatores, minimizar os possiveis impactos negativos ao

meio ambiente.
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Ap6s o derramamento no solo, a gasolina tende a escoar verticalmente, infiltrando-se na
zona ndo saturada até atingir a zona saturada, como mostrado na Figura 2.2. Durante esse
percurso, que é controlado basicamente pelos processos de adveccdo (o transporte do fluido em
funcdo do gradiente) e difusdo (movimento de uma substancia de uma drea com alta concentracio
para uma com baixa concentragdo), os diversos componentes da gasolina particionam-se para as
fases sélidas, liquida e gasosa e podem estar sujeitos a biodegradacdio (BAEHR e

CORAPCIOGLU, 1987; CORAPCIOGLU ¢ BAEHR, 1987).

Figura 2.2 - Esquema de derramamento de gasolina no solo. Fonte: Day et al. (2001)

Uma frac@o da gasolina volatiliza-se e é transferida a atmosfera; outra é retida nos espacos
vazios dos poros na zona ndo saturada, por forgas capilares, como uma saturacdo residual; uma
terceira fracdo fica aderida a matéria orginica existente no meio ou na superficie dos minerais; e
outra migra o suficiente para chegar a dgua subterranea, tornando-se uma ameaga em potencial

para a sadde publica (FERREIRA, 2000). A pluma é a emissdo continua de poluentes
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(combustiveis) a partir de uma fonte pontual como de um tanque enterrado e que tem uma

expansao previsivel (EPA, 1996).
2.4. Derivados de petréleo - BTX

A sigla BTX designa as substancias benzeno, tolueno e xilenos (orto, meta e para). Esses
sd0 hidrocarbonetos arométicos, considerados produtos ndo aquosos menos densos do que a dgua
e sao utilizados em detergentes, solventes, gasolina, solventes adesivos em pldsticos,
combustiveis de aviacdo com alta octanagem, thiner, entre outros. Como matérias-primas sao
utilizadas na sintese de varios compostos como o estireno e o fenol, além de pesticidas, plasticos,
fibras sintéticas e surfactantes. Esses compostos sdo os principais contaminantes em toxicidade,
presentes em combustiveis, em especial, a gasolina (CHEREMISINOFF, 1979; HUDAK e
UNGVARY, 1978).

e Benzeno— O benzeno € um liquido incolor, com odor caracteristico e altamente volatil.
Sendo muito lipossolivel, ele é rapidamente absorvido pela via respiratoria quando inalado,
devido a sua grande afinidade por gorduras, como o sistema nervoso central e a medula 6ssea,
tendo valor estimado da dosagem minima letal de 194 mgkg'segundo Stokstad (2004). O
benzeno na forma liquida pode ser absorvido pela pele, provocando efeitos irritantes como
dermatite de contato, eritemia (4dreas vermelhas) e bolhas, por causa de sua propriedade
desengordurante. O contato com os olhos provoca a sensacdo de queimagdo, com lesdo das
células epiteliais. A ingestdo de benzeno provoca sensacdo de queimacdo na mucosa oral, na

faringe e no esofago, tosse e dor.

As industrias de tintas, de cola e de soldagem sdo aquelas aonde ha maior uso do benzeno,
além disso, ele é matéria-prima bdsica na producdo de muitos compostos organicos importantes

como fenol, anilina, trinitrotolueno e plasticos, além da gasolina.

e Tolueno - Conhecido também como metilbenzeno, o tolueno € um liquido incolor com

um odor caracteristico que ficou popularmente conhecido no Brasil como “cola de sapateiro”,
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apesar de estar presente em outros tipos de colas. Devido a sua alta pureza, excelente poder de
solvéncia e volatilidade moderada, é amplamente utilizado como solvente ativo e diluente para
grande nimero de resinas na fabricacdo de esmaltes sintéticos e tintas. Além disso, também ¢é
utilizado como matéria-prima na fabricagdo de explosivos e para a produgcdo de secantes,

aditivos, desinfetantes, acido benzdico, entre outros (SIGMA ALDRICH, 2012).

O tolueno pode afetar o sistema nervoso. E facilmente absorvido pelos pulmdes
(40 a 60% do inalado). Niveis baixos ou moderados podem produzir cansaco, confusdo mental,
debilidade, perda da memoria, ndusea, perda do apetite e perda da visdo e audi¢do. Estes sintomas
geralmente desaparecem quando a exposi¢do termina. Inalar niveis altos de tolueno por um

periodo pode produzir sonoléncia e até mesmo perda de consciéncia.

¢ Xileno — Também conhecido como xilol, dimetilbenzeno e metil tolueno € um liquido
incolor de odor caracteristico, nocivo e inflamavel, e a sua solu¢do comercial resulta de uma
mistura de trés isOmeros e etilbenzeno. Quimicamente trata-se de um composto organico volatil
que pode provocar tosse, tonturas, dores de cabeca, dificuldades respiratérias, além de ser um
depressor do sistema nervoso central (SILVA, 2004; CROUTE et al., 2002). Além da gasolina os
xilenos sdo muito utilizados nas industrias de tintas, adesivos, corantes, producdo de acido
benzdico e para andlises patologicas e histopatolégicas em hospitais e laboratdrios

(JUNQUEIRA e CARNEIRO, 2004).

Os valores legais e a forma de manipulac@o destes compostos sdo regulamentados em nivel
Federal pela Portaria 3214, NR 15, anexo 11/ 1978 e 13-A/1995 e recomendados pela CONAMA
n°® 396/2008, para dgua potavel, conforme Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 - Niveis legais dos compostos BTX

Concentracao limite Concentracao limite
Substancia Portaria 3214 CONAMA
Portaria n° 396/2008
. (1 mg/L ou 319 mg/m°)
Benzeno 3 5 ng/L
(2,5 mg/L ou 8 mg/m~)
Tolueno 78 mg/L ou 290 mg/m3 215 pg/L
Xileno 78 mg/L ou 340 mg/m’ 300 ug/L

“Em funcao das atividades, de acordo com ANEXO 13A da NR 15 e portaria n° 3.214/1978.

2.5. Solubilidade dos BTX e efeito do etanol na gasolina.

Dos grupos de hidrocarbonetos aromdticos presentes na gasolina, oS mais perigosos e
danosos ao meio ambiente e a saide sdo os compostos BTX. Eles sdo compostos que possuem de
6 a 8 carbonos em uma estrutura de anel. Os atomos de carbono que estdo presentes no anel

possuem uma estrutura insaturada.

A polaridade das moléculas é um fator determinante para a solubilidade dos
hidrocarbonetos. Geralmente, quanto maior € a polaridade, maior a solubilidade na agua e o
ponto de ebulicdo do composto. Segundo Corseuil et al. (1997), a solubilidade efetiva em dgua
desses compostos organicos presentes em um combustivel ou em uma mistura de liquidos de fase
ndo aquosa (NAPL) pode ser estimada conhecendo-se a solubilidade do composto puro e sua
fracdo no combustivel. Esta solubilidade poderd aumentar se a este combustivel forem misturados

compostos oxigenados, tais como alcoois e éteres.

As gasolinas brasileiras podem ser classificadas em tipo A e C. A do tipo A é pura,
derivada diretamente da refinaria. A do tipo C € gerada da gasolina pura com adi¢do de 24% + 1
de etanol (% v/v). Como a gasolina comercializada no Brasil apresenta esta peculiaridade, as
interacdes entre o etanol e os compostos BTX podem causar um comportamento completamente
diferente no deslocamento da pluma de contaminante do que aquele observado em outros paises

em que a gasolina nao contém etanol.

10
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Os trés aspectos principais que podem afetar o comportamento dos hidrocarbonetos
monoaromadticos benzeno, tolueno, e xileno em sistemas subsuperficiais em presenca de etanol

sdo segundo Niven (2005) e Corseuil et al. (1997):

e Caracteristicas elétricas - Enquanto a gasolina pura é um isolante elétrico, a gasolina
enriquecida em etanol apresenta propriedade de condutor elétrico.

e Cossolvéncia - Os BTX sdo misciveis nos dlcoois primdrios, como o etanol, que sdo
altamente soluveis em dgua. Quando a mistura gasolina-etanol entra em contato com a agua, o
etanol passa para a fase aquosa aumentando a solubilidade dos BTX. Esse fendmeno denomina-
se cossolvéncia e se caracteriza pela capacidade de um determinado solvente em aumentar a
solubilidade de um soluto em outro solvente. Corseuil ef al. (1997) mostraram que com 10% de
etanol, a solubilidade dos solutos excederam a solubilidade em 4gua pura por um fator de 1,2; 1,4

e 1,5 para o benzeno, tolueno e o-xileno, respectivamente.
2.6. Processos de remocao de BTX

A remocao de compostos organicos BTX é de grande interesse governamental e industrial
para a manutencao da qualidade das dguas e do ar. Existem diversos processos que sdo utilizados

para a remog¢ao desses compostos da natureza, tais como:

e Remocio de fase livre de hidrocarbonetos leves: Consiste no bombeamento direto € a

separacdo dos liquidos. Nao é um processo efetivo para remediacdo das dguas subterraneas, uma
vez que uma grande porcentagem dos hidrocarbonetos permanece adsorvida ao solo, atuando

como uma fonte continua de contaminagdo em fase dissolvida (NOBRE e NOBRE, 2003).

e Biodegradabilidade: utilizacio de microorganismos, especialmente bactérias, que se

utilizam dos hidrocarbonetos para o desenvolvimento de seus processos vitais (TIBURTIUS,
2008). Esta técnica pode apresentar um custo elevado, considerando que se faz necessario o

cultivo das cepas bacterianas, além do que depende do tipo de solo a ser utilizado.

e Atenuacdo natural: Processos que permitem reduzir a concentracdo dos contaminantes a
niveis aceitdveis de maneira natural. Fatores que podem limitar a aplicabilidade e eficiéncia do
processo sdo: os dados coletados para se determinar os parametros do modelo requerem

modeladores de alta experi€ncia técnica; a atenuagdo natural deve ser utilizada em 4reas onde ndo
11
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ocorram impactos para receptores; os contaminantes podem migrar antes de serem degradados

(MINDRISZ, 2006). A atenuagdo pode ser efetuada por dilui¢do ou dispersdo natural.

e Air Sparging: é uma tecnologia in-situ, que introduz ar no aquifero contaminado para
produzir borbulhamento na &4gua criando uma aeracdo que remove Os contaminantes por
volatilizagdo. Sao fatores limitantes do processo: a profundidade da contaminag¢do e do nivel
d’4gua local, injecdo de ar projetada para condigdes especificas, uniformidade do fluxo de ar
através da zona ndo saturada. Limitado a sitios com média ou alta condutividade hidraulica

(TIBURTIUS, 2008).

e Extracdo Multi-fase (MPE): O Sistema de Extracio Multifase combina as técnicas de

bioventilacdo e remocdo de massa a vicuo, possibilitando a extracdo da fase livre, fase vapor,
fase dissolvida na matriz do solo e estimulando o processo de biodegradac@o natural na zona nao

saturada (NOBRE e NOBRE, 2003; FURTADO, 2005).

e Pump-and-treat (bombeamento e tratamento): O processo consiste na extracdo de aguas

contaminadas do subsolo e tratamento ex situ de efluentes para satisfazer critérios ambientais pré-
estabelecidos. E um dos métodos mais comuns no tratamento de aquiferos contaminados. Porém
esse método ndo € suficiente para a reabilitacdo dos sitios de forma répida e a custos aceitaveis

(NOBRE e NOBRE, 2003).

e Processos Oxidativos Avangados (POA): Sao definidos como processos de oxidagdo em

que radicais hidroxila sdo gerados para atuar como agentes oxidantes quimicos e, devido a alta
reatividade destes radicais, podem reagir com uma grande variedade de compostos organicos. Os
POA mediados por luz ndao sdo adequados para tratar misturas de substancias com elevado
coeficiente de absor¢do ou com altos teores de sélidos em suspensdo, pois a eficiéncia quantica

diminui por perda de luz, dispersdo ou absor¢ao competitiva (TIBURTIUS et al., 2005).

e Adsorc¢do: A adsorcdo € utilizada industrialmente devido ao elevado grau de remocdo de
certos componentes, por meio de uma transferéncia de massa do tipo sélido-fluido na qual se
explora a habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias
existentes em solucdes liquidas ou gasosas, o que permite separd—las dos demais componentes
dessas solucdes (GOMIDE, 1980). As grandes vantagens na utilizacdo deste método sdo a

12
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capacidade de recuperar o poluente para reuso ou venda; a capacidade de operacdo numa ampla
faixa de concentracdo de poluente; a efici€éncia de recuperacdo que pode exceder 98% e o longo
tempo de vida ttil do adsorvente (TROVAO, 2006).

Neste trabalho a adsor¢do serd o processo avaliado na remog¢ao dos compostos BTX.
2.7. Adsorc¢ao

A adsor¢@o € uma operacdo que envolve o contato de uma fase fluida livre (gasosa ou
liquida) com uma fase rigida e permanente, que tem a propriedade de reter seletivamente uma, ou

mais de uma, das espécies contidas inicialmente no fluido (PERRY e CHILTON, 1986).

A adsorcdo difere dos processos mais usuais de remog¢ao pelo grau de homogeneidade, no
equilibrio, que existe na fase para a qual as moléculas sdo transferidas. Nessas, as moléculas
estdo regularmente distribuidas, mas confinadas a superficie dos microporos da estrutura sélida,
enquanto na absorcdo as moléculas estdo uniformemente misturadas até a escala molecular

(COULSON e RICHARDSON, 1982).

Com o avanco das pesquisas e do conhecimento na drea, bem como o acentuado
desenvolvimento registrado na petroquimica, a adsorcdo passou a ser utilizada como uma
operacdo unitaria importante dentro da engenharia quimica. A adsor¢do € aplicada em processos
de purificac@o e separacdo, apresentando-se como uma alternativa importante e economicamente

vidvel em muitas situagdes (RUTHVEN, 1984).

Exemplos mais comuns desses processos sdo os de purificagdo, nos quais geralmente
utiliza-se uma coluna de leito fixo empacotada com adsorvente para remover umidade de uma
corrente gasosa, ou ainda remover impurezas de uma corrente liquida, como por exemplo, de um
efluente industrial. Os parametros primdrios que fazem da adsor¢dao um processo de purificacao,
sdo: (1) a possibilidade de preparacdo de adsorventes com altas dreas superficiais por unidade de
massa e (2) a existéncia de dreas superficiais seletivas, com relagdo as substancias adsorvidas da
corrente de alimentacdo. A &rea superficial depende da estrutura do adsorvente. A seletividade
depende da natureza da superficie do adsorvente e do poder de interagdo com as moléculas

adsorvidas (LONG, 1995).
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Dependendo da forca das ligacdes que ocorrem entre as moléculas que estdo sendo
adsorvidas e o adsorvente, pode-se diferenciar dois tipos principais de adsor¢do: adsor¢do fisica e

adsorcao quimica (CIOLA, 1981).

Adsor¢do fisica (fisissor¢do) ocorre quando forcas intermoleculares de atragdo das
moléculas na fase fluida e da superficie sélida sdo maiores que as forcas atrativas entre as
moléculas do préprio fluido. As moléculas do fluido aderem a superficie do adsorvente sélido e
fica estabelecido um equilibrio entre o fluido adsorvido e a fase fluida (FOUST et al., 1982).
Nesse caso, o fenomeno de atracdo ocorre devido as for¢cas de van der Waals. No interior do
solido, moléculas s@o completamente circundadas por moléculas similares e, entretanto, sujeitas
as forcas de equilibrio. Em funcdo dessas forcas residuais serem suficientemente fortes, elas
podem reter moléculas de soluto com o qual o solido estd em contato (RAMALHO, 1983). Na
adsorcdo fisica nenhuma ligacdo é quebrada ou feita e a natureza quimica do adsorbato é,

portanto, inalterada.

Na adsor¢do quimica (quimissorcdo) as ligacdes quimicas que se formam entre o
adsorvente e o adsorbato envolvem o rearranjo dos elétrons do fluido que interage com o sélido.
A adsor¢do é, em geral, irreversivel e dificil de separar o adsorbato do adsorvente
(FOUST et al., 1982). O Quadro 2.2 apresenta as principais diferencas entre adsorcdo fisica

(fisissor¢do) e quimica (quimissor¢ao).

A adsor¢do depende de varios fatores, os quais incluem: natureza do adsorvente, adsorbato
e as condi¢des da adsorcdo. As caracteristicas dos adsorventes incluem: drea superficial,
distribuicao do tamanho dos poros, teor de cinzas, massa especifica, grupos funcionais presentes
na superficie. A natureza do adsorbato depende da polaridade, tamanho da molécula, solubilidade
das espécies, acidez ou basicidade. As condi¢des operacionais incluem a temperatura, polaridade
do solvente (quando aplicdvel), velocidade de agitacdo, relagdo sélido-liquido, tamanho das
particulas, concentragdo inicial, pH e a presenca de outras espécies competindo pelos sitios de

adsorcao.
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Quadro 2.2 - Principais diferencgas entre a adsor¢ao fisica e adsorcao quimica

(RUTHVEN, 1984).

Adsorc¢ao Fisica Adsorc¢ao Quimica
Causada por forgas de Van der Waals Causada por forgas eletrostéticas e ligagdes
covalentes
N3do ha transferéncia de elétrons Ha4 transferéncia de elétrons
Calor de adsor¢do entre 2 e 6 kcal/mol Calor de adsorc¢do entre 10 e 200 kcal/mol
Fendmeno geral para qualquer espécie Fendmeno especifico e seletivo

A camada adsorvida s6 € removida por
aplicagdo de vicuo e aquecimento a
temperatura acima da de adsor¢do.

A camada adsorvida pode ser removida por
aplicacdo de vacuo a temperatura de adsor¢do

Formacio multicamada Formacido monocamada
Lenta ou rapida Instantinea
Adsorvente altamente modificado na

Adsorvente quase ndo é afetado

superficie

2.7.1. Isotermas de adsorcao

No estudo de um processo de adsor¢ao € necessario conhecer os dados de equilibrio. Estes
dados sdo obtidos na forma de isotermas de adsor¢ao e especificam o equilibrio de adsor¢do e os
seus fundamentos. A forma das isotermas se constitui em uma importante ferramenta

experimental para conhecer o tipo de interacdo entre o adsorbato e o adsorvente.

As isotermas podem ser representadas por modelos que relacionam diretamente a massa de
adsorbato adsorvida no adsorvente em funcdo da concentracdo do adsorbato na fase liquida a

temperatura constante.

Em 1945, BRUNAUER classificou as isotermas de equilibrio para adsor¢do de vapor em
cinco formas principais, como mostra a Figura 2.3, as quais foram incorporadas em uma

classificacdo mais pratica pela [IUPAC em 1985 (ROUQUEROL et al., 1999).
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Figura 2.3 - Tipos de isotermas de adsor¢@o. Fonte: (ROUQUEROL et al., 1999).

A isoterma do tipo I € classificada como do tipo Langmuir e indica a presenca de
microporos. A isoterma do tipo II € caracterizada pela teoria de adsor¢do em multicamada (BET)
sugerindo a presenca de superficies ndo porosas ou macroporosas. A inflexdo na curva ocorre

quando a primeira camada superficial € completada.

A isoterma do tipo III origina-se de superficies ndo porosas ou macroporosas que interagem
muito fracamente com as moléculas de adsorvente, caracterizadas, principalmente, por calores de
adsorc¢do inferiores ao calor de liquefacdo do adsorbato. A medida que o processo ocorre,
adsor¢do adicional é facilitada porque a interacdo do adsorbato com a camada adsorvida é maior
do que a adsor¢ao com a superficie do adsorvente (ROUQUEROL et al., 1999). Embora a
isoterma do tipo Il e a do tipo III tenham sido observadas para sélidos ndo porosos, esta tltima é

uma forma relativamente rara. Ambas indicam a formac¢do de multiplas camadas.

As isotermas do tipo IV e V sdo encontradas em sistemas com sOlidos porosos
(HINES e MADDOX, 1985). A isoterma do tipo IV fornece informag¢des sobre a estrutura dos
mesoporos por meio da histerese, que € a ndo sobreposi¢cao da se¢do da adsorcao e da dessorcao.
Estas isotermas sdo caracteristicas da adsorcdo, cujas interacdes entre o adsorvente e o adsorbato

sdo fracas (ROUQUEROL et al., 1999; RUTHVEN, 1984).
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Outra classificacdo mais detalhada das isotermas de adsor¢do que vem sendo utilizada € a

de Giles; D’silva e Easton (1974). As isotermas de Giles ef al. sdo mostradas na Figura 2.4.

As isotermas (Figura 2.4) sdo divididas em quatro classes (S, L, H, e C) e quatro subgrupos
(1, 2, 3 e 4). As isotermas do tipo S (sigmoidal) apresentam uma curvatura inicial voltada para
cima, pois as interacdes adsorvente-adsorbato sdo mais fracas que as interagdes adsorbato—
adsorbato e solvente — adsorvente. Isotermas do tipo L (Langmuir) possuem curvatura inicial
voltada para baixo devido a diminuicdo da disponibilidade de sitios ativos. Enquanto o tipo H
(High Affinity) aparece quando o adsorbato tem grande afinidade pelo adsorvente. A quantidade
adsorvida inicial € alta e rapidamente o equilibrio é alcancado. Isotermas do tipo C (constant
partition) possuem um inicio linear, indicando que o nimero de sitios ativos € constante, o
subgrupo 2 dessa classe indica a saturacdo da superficie, em que o adsorbato tem mais afinidade
pelo solvente do que pelas moléculas adsorvidas. Nos subgrupos 3 e 4, das classes S, L e H, hd a
indicacdo da formacgdo de multiplas camadas do adsorbato e, por fim o subgrupo max apresenta
um maximo em concentracdes altas, se constitui em um caso raro e indica que em altas

concentracdes do adsorbato, as interacdes adsorbato-adsorbato aumentam muito mais

rapidamente do que as atragdes adsorbato-adsorvente.

Classe
S L

Ponto B S/ 9—’ il'/ C_
=

L1

Ponto B
=

N
\ N
\:’ I

e
subgrupo
W

Y

Ponto B

max /\‘_/ - /\\1’

Figura 2.4 - Classificacdo das isotermas de adsor¢do. (Adaptado de Giles et al. (1974)).
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2.7.2. Modelos de equilibrio

2.7.2.1. Equilibrio em Sistema com Monocomposto

Utilizando a igualdade de potenciais quimicos de um componente, ao assumir que ha
equilibrio termodinamico entre fases, a temperatura e pressdao constantes, pode-se derivar
isotermas de adsor¢do que dependem de modelos mateméticos tanto mais complexos quanto mais
heterogéneas forem as superficies sélidas (DABROWSKI, 2001). Um modelo termodinamico de
isoterma de adsor¢do pode ser classificado de varias maneiras, considerando os efeitos de
competicdo existentes entre as substancias pelos sitios de adsorcdo ou o que diz respeito a
natureza do sélido: homogénea ou heterogénea (SEVERO JUNIOR, 2011; BRANDAO, 2006;
ROMANIELO, 1999). Modelos para superficies homogéneas consideram que todos os sitios t€ém
a mesma energia adsortiva. Os modelos heterogéneos consideram a existéncia de dois ou mais

tipos de sitios, com energias adsortivas diferentes.

Um dos modelos mais utilizados para superficies heterogéneas ¢ o modelo denominado
patchwise (ROSS e OLIVER, 1964), o qual considera que o adsorvente tem dreas diferentes e
independentes umas das outras e dentro dessas areas (ou patches) a capacidade de adsor¢do € a
mesma, isto €, comportam-se como sendo faces cristalinas separadas, e por isso, considera-se que
dentro de uma mesma drea podem ocorrer interacdes adsorbato-adsorbato. Outro modelo é
aquele que assume a superficie do adsorvente é composta de sitios diferentes entre si e com,
numa distribuicao randomica e com diferentes energias adsortivas, esse modelo € denominado

modelo randomico.

A maioria dos modelos ja desenvolvidos utiliza o tratamento proposto por Ross e Oliver
(1964), que descreve a superficie heterogénea dos sélidos como dividida em partes homogéneas.
Dentre os véarios modelos que descrevem as isotermas de adsor¢cdo destacam-se as equacdes de
Langmuir e Freundlich. Além dessas, existem modelos que tém como base essas equagdes € que
sdo muito utilizados na adsor¢do com superficies heterogéneas como os modelos de Sips,
Langmuir com dois sitios (DSL) e Multiplos espacos (MSAM), enquanto o restante sao modelos

homogéneos.

A Figura 2.5 mostra um esquema da superficie do sélido para os dois tipos de modelos

apresentados (JARONIEC e MADEY, 1988).
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Figura 2.5 - Representacdo esquemdtica dos diferentes modelos para superficie

heterogénea: A- Patchwise e B- Randomico. (FONTE: JARONIEC e MADEY, 1988).
2.7.2.1.1. Modelo de Langmuir

Langmuir (1918), em seu modelo, assumiu que a superficie de adsor¢cio é homogénea
apresentando sitios de adsor¢c@o energeticamente equivalentes, definidos e localizados, sendo em
cada um deles pode ser adsorvido somente um adtomo ou molécula, isto é, hd a formacdo de uma
monocamada adsorvida. Além disso, Langmuir também propds que a taxa de adsorcdo € igual a
taxa de dessorcdo da superficie no equilibrio. As interagdes entre as moléculas de adsorvente e
adsorbato podem ser tanto de natureza fisica quanto quimica, desde que sejam fortes o suficiente

para manté-las unicas (DABROWSKI, 2001).
A isoterma de Langmuir € representada matematicamente pela Equagdo 2.1.

K, C,

= 2.1
1+bC, .

9.

em que: g, - quantidade adsorvida na fase s6lida no equilibrio [mmol composto/g de lama

vermelha (LV)]; C, - concentracdo do composto em equilibrio na fase liquida (mmol/L).

O parametro K; = (q,.b) é denominado constante de equilibrio de Langmuir, no qual
g, [mmol composto/g LV] e b (L/mmol) sdo as constantes de Langmuir; g, - representa a maxima

capacidade de cobertura da monocamada e b estd relacionado com a energia de adsor¢do.

A isoterma de Langmuir nio correlaciona de forma exata os resultados experimentais em

muitos aspectos e isso se deve, entre outros fatores, a heterogeneidade da superficie do
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adsorvente. No entanto, apesar das limitacdes, a equacao se ajusta razoavelmente bem aos dados

experimentais de muitos sistemas.

A isoterma de Langmuir pode ser explicada em termos do pardmetro (R;) denominado fator
de separacio, definido pela Equacdo 2.2, que indica a eficiéncia do adsorvente sob estudo. E um
parametro adimensional e possibilita avaliar a forma da isoterma: isoterma reversivel (R;=0);
favoravel (O<R;<1); linear (R;=1); desfavoravel (R;> 1).

1
1+bC,

(2.2)

L

em que: b - constante de Langmuir (L/mmol); C; - concentracdo inicial do composto em solucdo

(mmol/L).
2.7.2.1.2. Modelo de Freundlich

A teoria de Freundlich (1926) foi desenvolvida com o objetivo de suprir a limitagcdo da
equacdo de Langmuir por assumir que a adsorcdo em um ponto da superficie do sélido
adsorvente ndo influencia na adsor¢cdo do sitio vizinho e que cada sitio pode reter mais de uma

molécula do adsorbato.

Trata-se de um modelo matemético introduzido como uma correlacdo empirica de dados
experimentais que considera a existéncia de uma estrutura em multicamadas e ndo prevé a
saturacdo da superficie durante a adsorcdo. Este modelo também ndo limita a capacidade de
adsor¢do, deixando a quantidade adsorvida tender para o infinito quando a concentracdo do
adsorbato aumenta. A desvantagem desta isoterma empirica € que ela ndo se reduz a Lei de
Henry para concentracdes de adsorbato proximas de zero (FRITZ e SCHLUNDER, 1981), além
de s6 poder ser empregada na faixa em que foram obtidos os dados de equilibrio. A equacgado de

Freundlich € representada pela Equacao 2.3.

1

q, =K, C! (2.3)

em que: ¢, - quantidade adsorvida na fase sélida [mmol composto/g LV]; C, - concentracido do
composto em equilibrio na fase liquida (mmol/L); Kr - ( L/mmol LV) e n (adimensional) sdo

constantes empiricas da equacao de Freundlich.
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As constantes dependem de diversos fatores experimentais e estdo relacionadas a
distribuicdo dos sitios ativos de adsor¢cdo e a capacidade de adsorcdo do adsorvente,
respectivamente. O expoente n fornece a indicagdo se a isoterma € favordvel ou desfavoravel.

Valores de n no intervalo de 1 a 10 representam condi¢des de adsor¢do favoravel.
2.7.2.1.3. Modelo de Sips

Proposto por Sips (1948) é também conhecido como modelo de Langmuir-Freundlich por
unir a equagdo de Langmuir com o modelo de poténcia de Freundlich para melhor representar os
resultados de adsor¢do especialmente de s6lidos heterogéneos, como no caso da lama vermelha.
Para baixas concentracdes o comportamento € similar ao modelo de Freundlich. O modelo de

Sips € expresso pela equagdo 2.4

B qsbsCe%‘

— 2.4)
1+b.C e%s

sendo que: os parametros n, (adimensional) e b, (L/g), correspondem aos parametros n e Ky do
modelo de Freundlich; e o pardmetro g, (mmol/g) corresponde ao parametro g, do modelo de

Langmuir.
2.7.2.1.4. Modelo de Langmuir com dois sitios (DSL)

Sircar (1991) propds um modelo baseado naquele proposto por Ross e Oliver (1964),
usando a isoterma de Langmuir para calcular o equilibrio local de uma area. O modelo
denominado Dual-Site Langmuir model (DSL), apresentado por Mathias e colaboradores (1996),
seguiu a mesma base proposta por Sircar (1991), sendo uma variagdo da isoterma de Langmuir, e
assumindo que a adsor¢ao pode ocorrer em dois tipos de sitios diferentes, com distribuicao de
energia no solido discreta, e considerando que a adsor¢do nos sitios tipo 1 e 2 sd@o independentes,
podendo ser descritos pela equagado 2.5.

K,C, K,.C,

=D g c TP K, C

(2.5)
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Sendo que ¢;, € g2n as capacidades méximas de adsor¢do dos sitios 1 e 2, respectivamente em
mmol/g; K; e K, sdo as constantes que expressam a interacdo entre o soluto e o tipo do sitio

(L/mmol). Desse modo, o modelo tem quatro parametros a se determinar.
2.7.2.1.5. Modelo de muiiltiplos espacos (MSAM)

Esse modelo denominado “multiple space adsorption model (MSAM)” foi proposto por
Gusev et al. (1996) para solidos porosos nao cristalinos, considerando que as interacdes do
adsorvente com o adsorbato sdo diferentes e dependem da regido em que se encontram: proximas
ao centro ou a superficie do sélido. A adsorc¢do na regido proxima a superficie (I) € considerada
independente da regido II (afastada da superficie), e descrita pela isoterma de Langmuir. A regido
apos a formacao da monocamada € considerada um novo adsorvente onde as moléculas da regido
IT se adsorvem, entdo essa regido pode ser também representada pela isoterma de Langmuir, mas

¢ escalonada pela fracdo de cobertura de I. A equag¢do do modelo € representada pela equacao 2.6.

K.C K,.C
G,y = Gy — ot %_m{l_ﬂj. e (2.6)
1+K1*Ceq q, q, 1+K2*Ceq

Sendo que: K+ K+ sd0 as constantes que expressam a interacdo entre adsorbato e adsorvente
nas regides [ e Il e ¢ e g, sdo as quantidades adsorvidas na regido I e total (mmol/g),

respectivamente.

Aivalioti et al., (2012) estudaram adsor¢ao de BTEX, éter metil terciério butilico (MTBE) e
éter metil terc-amilico (TAME) usando lignita a 20°C, e o modelo de Freundlich apresentou
melhor ajuste aos dados experimentais quando comparado com os modelos de Langmuir e
Temkin. Almeida et al. (2012) testaram os modelos de Langmuir e Freundlich para a adsor¢ao de
BTEX em moringa oleifera a 25°C e o modelo de Freundlich também apresentou melhores
ajustes. Garoma e Skidmore (2011) estudaram a influéncia do etanol na adsor¢do de BTEX em
bentonita e caulim e o modelo de adsorcao que melhor representou os dados experimentais foi da
mesma forma o modelo de Freundlich. Outro estudo recente de adsorcao de BTEX foi o de
Nourmoradi et al. (2012b) utilizando como adsorvente montmorilonita, e nesse trabalho entre os
modelos de Langmuir, Freundlich e DR, novamente Freundlich foi o melhor. No trabalho de
Guelli de Souza et al. (2012) os autores utilizaram carvao feito com casca de coco na adsor¢do de

BTEX mono e multicomponente e testaram os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Radke-
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Prausnitz, e aquele que melhor ajustou aos dados foi 0 modelo de Langmuir. Os modelos DSL e
MSAM foram utilizados na adsor¢do de BTEX utilizando bagaco de cana como adsorvente e

esses modelos ajustaram melhor aos dados experimentais comparados com os modelos de

Langmuir e Freundlich (BRANDAO, 2006).
2.7.2.2. Equilibrio Bicomposto

As solucdes de compostos derivados de petréleo em sistemas reais contém varios
componentes, por isso € importante o estudo de adsorcdo usando misturas de hidrocarbonetos,
porém os dados de equilibrio com um adsorbato sdo essenciais para avaliar as correlacdes e
predicdes do equilibrio multicomponente (KOUYOUMDIJIEV, 1992). Os modelos escolhidos,
neste trabalho, para correlacionar os dados experimentais foram, os modelos de Langmuir,

Freundlich e Langmuir-Freundlich.

(a) Modelo de Langmuir

Para sistemas com multicomponentes, o modelo de Langmuir é baseado nas mesmas
hipéteses do modelo original, com monocomposto, levando em conta a resisténcia devido ao
outro adsorbato presente na solugdo. O Modelo € apresentado na Equacdo 2.7, com trés

parametros qm, b1=1/K1 e b2=1/K2.

9 max 'bL,i 'Ce,i
4. = ; (2.7)
1+>b,,-C,,
=1

em que j e i s3o 0s nimeros de componentes € ¢, € a quantidade maxima adsorvida por unidade

de massa do adsorvente (mmol/ L).

Este modelo foi utilizado por Costa et al., (2012) para adsor¢cdo de BTEX em turfa e
Guelli de Souza et al., (2012) para adsor¢do de BTEX multisoluto utilizando carvdo ativado

como adsorvente, apresentando o melhor ajuste no trabalho com carvao ativado.

(b) Modelo de Freundlich

Proposto por Fritz e Schliinder (1981), as Equagdes 2.8 e 2.9 preveem uma extensdo da

isoterma de Freundlich para sistemas bindrios. Esse modelo foi o que apresentou melhor ajuste
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para adsor¢cdo de BTEX multicomponente tanto no trabalho de Costa et al. (2012) utilizando turfa
como adsorvente, como no trabalho de Garoma e Skidmore (2011), os quais utilizaram bentonita

e caulim como adsorvente.

q _ al Celb1+b11 (2 8)
el Celbll + alzceszZ ‘
b2+b22
a,C
Qo == —i5 (2.9)

b22 b21
C, +a,C

el

Sendo que: a;, az, b; e by sdo as constantes da isoterma de Freundlich determinadas do sistema
com monocomposto € os outros pardmetros sdo obtidos empregando os dados bindrios de

equilibrio usando o método dos minimos quadrados.

2.7.3. Termodinamica da adsorc¢iao

O estudo termodindmico da adsor¢do envolve a determinacdo das grandezas
termodinamicas entalpia (AH), energia de Gibbs (AG) e entropia (AS). Essas grandezas indicam a
espontaneidade do processo, se € endotérmico ou exotérmico e o tipo de adsor¢do envolvida.
Além disso, a andlise dos valores obtidos em fun¢do da cobertura do adsorbato sobre o

adsorvente pode fornecer informacdes sobre a heterogeneidade do adsorvente.

Valores de AG negativos indicam que a adsorcdo € um processo favoravel e espontineo.
Existe uma ampla faixa de energias que contribuem para a energia livre de adsor¢do, como as
eletrostdticas e ndo eletrostdticas. As interacdes ndo eletrostiticas sao sempre atrativas podendo
incluir forcas de Van der Waals, interacdes hidrofébicas e ligacdes de hidrogénio. Quando o
adsorbato € um eletrdlito dissociado ou protonado na solucdo aquosa hé interagdes eletrostaticas.
Essas interacOes que podem ser atrativas ou repulsivas dependem fortemente da densidade de
carga da superficie do adsorvente, da molécula do adsorbato e da forca idnica da solucdo.

(FERNANDES, 2008).

Os parametros termodindmicos dependem da temperatura de adsor¢do. A variacdo na

energia de Gibbs (AG) ¢ calculada pelas Equagdes 2.10 e 2.11.
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AG =—-RTnK, (2.10)
K = %e 2.11)

em que: R é constante dos gases (J/mol.K); T a temperatura (K);
K. é constante de equilibrio termodindmico. Cy4, € a concentracio de equilibrio do composto no

adsorvente (mmol/L) e C, a concentracdo de equilibrio do composto na solugdo(mmol/L).

Os valores de AH” e A4S sdo determinados com a equagdo 2.12 de Van’t Hoff.

AS®  AH®

In Kc = —
RT

(2.12)

sendo que AH e 4S° podem ser obtidos da inclinag@o e interseccdo do grafico de In K. versus

1/T.

A partir dos valores de 4H’ (kJ/mol), pode ser avaliado se o processo é exotérmico ou
endotérmico e com os valores de A4S’ (J/mol.K) pode se observar a afinidade entre o sistema
sOlido—liquido. Com estas informacdes, a espontaneidade do processo € determinada por 4G

(kJ/mol).
2.7.4. Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcao prediz a velocidade em que o processo de adsor¢c@o ocorre e fornece
o tempo minimo necessdrio de contato entre adsorbato e adsorvente para se atingir o equilibrio de
adsor¢do. Além disso, o estudo cinético fornece informagdes importantes sobre caminhos e
mecanismos de rea¢des da adsorcao (HO e MCKAY, 1999), como a difusdo externa ou no filme,
difusdo na matriz porosa e adsorcdo na superficie do poro ou combinagdo deles. O estudo da
cinética de adsor¢cdo se faz necessdrio porque os adsorventes utilizados, em sua maioria, sdo
porosos, € a velocidade global de adsor¢do € limitada pela habilidade das moléculas de adsorbato

infundirem para o interior da particula (DO, 1998).

Sun e Xiangjing (1997) sugeriram que a primeira etapa da adsorcdo € afetada pela
concentracdo e agitacdo da solugdo, por isso, um aumento da concentragdo do adsorbato pode
acelerar a difusdo da substincia orginica da solucdo para o adsorvente. A segunda etapa de

adsor¢do depende da natureza das moléculas de adsorbato e a terceira € normalmente considerada
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a etapa determinante do processo. A velocidade de adsor¢do do adsorbato pode ser afetada pela
temperatura, pH, concentracdo inicial, agitacdo, tamanho das particulas, distribui¢cdo dos poros e

tipo de solucao.

Em funcdo da forma como esse processo ocorre, sdo utilizados modelos matematicos
diferentes para explicar os mecanismos, 0s quais descrevem a ordem da reacdo e se baseiam na
concentracdo da solu¢do remanescente. Neste trabalho foram utilizados os modelos de
pseudoprimeira, pseudossegunda ordem e o de difusdo intraparticula, que sdo amplamente

empregados nos processos de adsorcao.
2.7.4.1. Modelo Pseudoprimeira ordem

Um dos primeiros modelos a descrever um sistema de adsor¢do liquido-sélido baseado na
capacidade de adsorcdo foi proposto por Lagergren (1898). Este modelo descreve
satisfatoriamente, na maioria dos casos, processos em que a etapa determinante da taxa de
adsor¢do precede a difusdo superficial (CARONI, 2009). Entretanto o modelo de Lagergren nao
fornece representacdo efetiva dos dados em periodos extensos de adsor¢do. Geralmente é
aplicado no estagio inicial do processo (CARONI, 2009; LIANG et al., 2005;
AHMAD et al., 2005). O modelo pode ser representado matematicamente pela Equacao 2.13.

dg
Sy - 2.13
0 (g, —9) (2.13)

em que: ge corresponde a quantidade de adsorbato retido no sélido no equilibrio (mmol/g); ¢
corresponde a quantidade de adsorbato retido no tempo ¢ (mmol/g); k; corresponde a constante de

velocidade da reag@o de pseudoprimeira ordem [min™"].

2.7.4.2. Modelo Pseudossegunda ordem

Ho e Mckay (1999) propuseram um modelo cinético de segunda ordem, baseado na
concentracdo do adsorbato, para adsor¢do de ifons metdlicos em turfa, do qual denominaram de
modelo de pseudossegunda ordem, e € descrito pela Equacdo 2.14. O modelo de pseudossegunda
ordem baseia-se na capacidade de adsor¢do da fase sélida. Diferentemente do modelo de

Lagergren, o modelo de Ho e Mckay provavelmente prevé o comportamento cinético em toda a
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extensdo do processo de adsor¢do e € coerente com um mecanismo em que a adsor¢ao quimica €

a etapa determinante do processo (LIANG et al., 2005; AHMAD et al., 2005).

1 _ k2 (qe - q)2 (214)

Sendo que: K, a constante de velocidade de reacdo de pseudossegunda ordem (g/mmol . min);

2.7.4.3. Modelo Difusdo Intraparticula

Geralmente a adsorcdo € controlada pela difusdo, se sua taxa for dependente da taxa em que
os componentes difundem para os poros adsorventes. Esse modelo foi proposto por Weber e

Morris (1962), e € representado pela Equacao 2.15.

qg=k A (2.15)

em que: k; € o coeficiente de transferéncia de massa que engloba difusdo efetiva, dimensdes e

caracteristicas fisicas da particula [(mmol/g. (minl/z)].

Os mecanismos de difusdo sdo controlados por um conjunto de resisténcias oferecidas a
transferéncia de massa na particula adsorvente. Essa série de resisténcias é caracterizada por dois
ou mais estdgios que limitam o processo. Esse modelo assume que a adsorc¢do € controlada por
trés estagios: (I) estdgio linear que comeca com uma difusdo rdpida na superficie externa da
particula; (II) estdgio linear que comeg¢a com uma adsor¢do gradual, em que a difusdo
intraparticula € a etapa determinante; (III) estdgio final em que comega o equilibrio e no qual a
difusdo intraparticula diminui devido ao aumento da concentracio do soluto na solucdo
(WU et al., 2001). De acordo com o sistema, cada resisténcia atua com uma intensidade
diferente, podendo ocorrer uma combinagcdo entre as resisténcias, bem como a atuacdo
predominante de uma em relacdo as demais. Se ambas as resisténcias forem significantes, pode
ndo ser facil determinar a importancia relativa de cada uma embora, em principio, isto poderia ser

estabelecido variando as caracteristicas do sistema particular (SCHWANKE, 2003).
2.7.5. Materiais Adsorventes

Na adsor¢ao, a escolha do sélido adsorvente é uma condi¢iao determinante para se alcangar

melhor eficiéncia no processo. Em geral todo material sélido possui alguma capacidade de
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adsor¢do, entretanto existem poucos sélidos que possuem propriedades adequadas para serem
usados como adsorventes, em processos industriais de separacdo ou no tratamento de efluentes
(HEUMANN, 1997). Os adsorventes sdo substancias naturais ou sintéticas cuja superficie interna
dos poros € acessivel a uma combinagao seletiva entre adsorvente e adsorbato. As forcas atrativas
presentes entre o material adsorvente e adsorbato sdo mais fracas e menos especificas que as

resultantes de uma ligacdo quimica.

Os materiais adsorventes mais utilizados em instalagdes industriais sdo: carvao ativado,
silica gel, alumina ativada e algumas argilas. Na literatura pode-se observar, no entanto, muitos
estudos sobre a utilizacdo de adsorventes ndo convencionais, constituidos principalmente por
compostos de ferro como a lama galvanica e a escéria de alto-forno, além de residuos oriundos da
industria agropecudria (FRACHI, 2004; ZENGIL e OZACAR 2005; HO e MCKAY, 1999;
WANG et al.,2003). Dentre os varios tipos de materiais adsorventes frequentemente utilizados a
lama vermelha, residuo gerado no processo de fabricacdo da alumina, é hoje uma alternativa de

material adsorvente de baixo custo e grande disponibilidade.

2.7.6. Adsorcao de BTX

O processo de adsorcdo é um dos melhores tratamentos de remocdo de BTX de solugdes
aquosas, principalmente devido a capacidade de recuperacdo tanto do adsorvente como dos
adsorbato. Carvao ativado € o material mais comum utilizado como adsorvente (GUELLI DE
SOUZA et al,, 2012; TAVARES, 2007; DAIFULLAH e GIRGIS, 2003), porém tem um custo
elevado na etapa de regeneracdo (Daifullah e Girgis, 2003). Outros materiais como as argilas
montmorilonitas, esmectitas e bentonitas, também foram estudados, contudo em fun¢do da sua
natureza hidrofilica, precisam ser modificadas quimicamente com surfactantes para que a
adsorcdo dos compostos organicos seja eficiente (CARVALHO er al, 2012
NOURMORADI et al., 2012; NOURMORADI et al., 2012b; VIJAYALAKSHMI et al., 2009;
CADENA et al., 1990). Além desses adsorventes, diatomita (AIVALIOTI et al., 2010; COSTA
et al., 2012), lignite (AIVALIOTI et al., 2012), sementes de Moringa oleifera (ALMEIDA et al.,
2012) e zedlita (VIDAL et al., 2012; SEIFI et al., 2011), também foram estudados como
adsorventes de BTEX.
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2.7.7. Producao de Aluminio e Formacao das Lamas Vermelhas

O aluminio € obtido de minerais, no caso de bauxitos, e se constituli no metal ndo ferroso
mais abundante da crosta terrestre, o que contribui para sua utilizacdo em larga escala. As
principais caracteristicas do aluminio, e que o torna um metal tdo atraente no mercado sio:
leveza, maleabilidade, ductibilidade, alta condutividade elétrica, e resisténcia a corrosio

(ALBRAS, 2009).

Bauxitos foi um termo introduzido por Berthier (1821) para sedimentos em alumina,
segundo Hildebrando (1998). O termo bauxita, entretanto, € utilizado na designacdo de um
composto formado por Al,03.2H,0, o qual nunca foi encontrado na natureza como mineral
(HILDEBRANDO, 1998). Dado o conjunto de certas condi¢des fisico-quimicas, a bauxita pode
se formar a partir de qualquer rocha portadora de aluminio (VILLAR, 2002). A composicdo das
bauxitas varia de acordo com o estado de hidroxilagdo da alumina; quando é formada de didsporo
(A1,03.2H,0 ou AIOOH), é mais rica; quando € gibsita (AI(OH)3;, 3H,0), contém menor teor de
alumina (de LIMA, 2001). Mineralogicamente os bauxitos diferenciam-se das argilas porque
nessas, 0s minerais predominantes sdo argilominerais, principalmente caulinitas
(Al,03. 2510,.2H,0), enquanto que nos bauxitos os minerais predominantes sdo os hidréxidos de

aluminio boemita, didsporo e gibsita (SANTOS, 1975).

Segundo o International Aluminium Institute (2009), as jazidas de bauxitos sdo encontradas
na maior parte em paises tropicais, sendo que hoje, a maioria das minas esté localizada na regido
do Caribe, na América do Sul; Austrilia e Africa. Grandes depdsitos em forma de mantos sdao
encontrados na América do Sul. No Brasil, sdo encontrados também depositos formados entre
camadas de outros solos ou rochas. As principais jazidas desse minério encontram-se nos Estados

do Para e Minas Gerais (ABAL, 2009).

O Processo Bayer (ALBRAS, 2000) envolve a digestdo da bauxita triturada em solucio
com hidréxido de sodio concentrado (NaOH) a temperatura de 270 °C. Nessas condigdes a
maioria das espécies que contém aluminio sdo dissolvidas. Além dessa solu¢ao obtém-se um
residuo insoldvel constituido de diversos 6xidos (HIND et al., 1999). Pela hidrélise, recupera-se a
alumina hidratada original da rocha. Os residuos da soda s@o descartados e a alumina € seca e

calcinada, para eliminacdo da dgua de cristalizag@o.
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Os residuos sélidos insoliveis se transformam, na maior parte, em uma lama muito fina,
chamada genericamente de lama vermelha pela indistria de refino da alumina, devido ao
predominio dos o6xidos de ferro, e s@o compostos por 6xidos insoliveis de ferro, quartzo,

aluminossilicatos de sédio, carbonatos e tracos de aluminatos de célcio e di6éxido de titanio.

Alguns autores fazem distingdo entre as particulas grosseiras (areias) e as particulas finas
(lamas), devido a geracdo em etapas diferentes durante a clarificacdo. Entretanto, a disposi¢ao
final dos dois materiais em conjunto (co-disposi¢cao) ou em separado é uma questdo de estratégia
ambiental. A lama vermelha é submetida a lavagem, por meio de um processo de sedimentacio
com fluxo de dgua em contracorrente e posterior desigue para a recuperacdo do NaOH

(VILLAR, 2002). A Figura 2.6 mostra um esquema simplificado do processo Bayer.
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Figura 2.6 - Esquema simplificado do processo Bayer (VILLAR, 2002).

2.7.7.1. Constituicdo da Lama Vermelha

A Lama Vermelha (LV), material proveniente do processo Bayer na producdo de alumina, é
um residuo insoluvel gerado apds a digestdo de bauxita com hidréxido de sédio a temperatura e
pressdo elevadas. A LV possui ampla distribui¢do granulométrica, cujos valores tipicos

respondem por 90% do volume abaixo de 75 pum, variando a 4rea superficial entre 10 — 22 m%/g e
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tem como principal caracteristica uma alcalinidade elevada, ou seja, pH na faixa de 10,0 a 13,0

(PRADHAN et al., 1998; HIND et al., 1999).

Vieira ¢ Gomes (2006) destacam que a aplicagdo de LV depende de sua composi¢io
quimica, a qual é funcdo da natureza da bauxita e também da técnica empregada no processo
Bayer utilizado na industria da alumina. Geralmente o material contém hidroxidos e 6xidos de
ferro e aluminio como maiores constituintes, os 6xidos de silicio, titdnio, s6dio e calcio sdo os
constituintes menores. Pontikes (2003) indica que LV contém silica, aluminio, ferro, cdlcio,
titdnio, como também uma série de componentes secundérios como Na, K, Cr, V, Ni, Ba, Cu,
Mn, Pb, Zn dentre outros. Normalmente, a LV retém todo o ferro, titdnio e silica presentes na
bauxita, além do aluminio que ndo foi extraido durante o refino, combinado com o sédio sob a
forma de wum silicato hidratado de aluminio e sédio de natureza zeolitica

(MCCONCHIE et al., 2002).

O rejeito da lavagem de bauxita da inddstria HYDRO-ALUNORTE, localizada no Estado
do Par4, de acordo com Vieira e Gomes (2006), ¢ composto somente de graos sélidos, de 60% a
65%, baixa contaminagdo de soda, entre 1,0 kg e 1,5 kg de soda por tonelada de alumina
produzida e 4dgua. Porém a produgcdo de LV pelas fébricas de alumina se constitui em um
problema ambiental de proporcdes considerdveis, devido ao volume gerado e sua causticidade. A
diminuicdo geral no nudmero de &4reas para disposi¢do de residuos, juntamente com a
implementacdo de legislagdo ambiental mais rigida e a conscientizagdo pela sociedade sobre
questdes que envolvem impactos no meio ambiente, tem levado a necessidade do aproveitamento
maximo tanto das dreas de contenc¢do ja existentes como as que ainda estdo em planejamento e

sua recuperacao (ALBUQUERQUE, 2007).

Baseado nessa relac@o entre alumina e LV foi estimada a produgio anual de lama vermelha

no Par4, para valores entre 1,8 e 14,5 milhdes de toneladas no ano 2011 (ALUNORTE, 2009).
2.7.7.2. Disposigdo e Estocagem

A qualidade da jazida de bauxita utilizada afeta diretamente a quantidade de lama vermelha
gerada, bem como o teor de sélidos existente nesse residuo, o que influencia o tipo de disposicao
adotada. Métodos conhecidos como disposi¢do seca produzem uma menor quantidade de lama
vermelha que os de disposi¢do umida (SILVA FILHO; ALVES; da MOTTA, 2007). No Brasil, a

técnica de disposicao para residuos de mineracdo e processamento de bauxita mais utilizada € a
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disposicdo via tmida, na qual os rejeitos sdo diluidos em 4dgua de lavagem ou substancias
quimicas utilizadas no processamento e, entdo, conduzidos por bombeamento para lagos
formados por diques ou barragens, em que a separacdo de fases ocorre no local de disposicdo,

formando uma fase sélida sedimentada e um sobrenadante alcalino.

A operagdo € simples e barata, consistindo na sedimentacdo natural da fase solida e na
recirculacao do sobrenadante para a fébrica, porém o potencial de impacto sobre o meio ambiente
€ alto. A area de disposicao final necessaria € grande, os custos associados sdo elevados, entre
outros aspectos, devido a necessidade de impermeabilizagdo da drea antes da disposi¢do, feita
normalmente por meio de membranas plédsticas ou da aplicacio de camada de material
impermedvel, em fun¢do dos riscos de contamina¢do do solo e do lencol fredtico, entre outros
componentes. A vida util da drea de disposi¢do € curta, normalmente entre 4 e 7 anos, € a

recuperagdo da drea € um processo lento (ALBUQUERQUE, 2007).

Considerando essa variedade de condi¢des, pode-se afirmar que ndo existe uma propor¢ao
exata entre a quantidade de alumina produzida e a quantidade de lama vermelha gerada.
Entretanto, para Komnitsas et al., (2004), dependendo da qualidade da bauxita essa faixa varia
entre 0,3 ton para bauxitas de alta qualidade (alto teor de aluminio) e 2,5 ton para as de baixa
qualidade. Nessa questdo ainda se tem uma falta de consenso na literatura sobre a quantidade de
lama vermelha gerada anualmente no mundo. Segundo Cooling et al. (2002) somente a
Aluminium Company of America (Alcoa) é responsdvel por mais de 20 milhdes ton/ano deste

residuo.

A literatura apresenta controvérsia quanto a toxicidade da lama vermelha. A Environmental
Protecy Agency (EPA), por exemplo, ndo classifica a lama vermelha como um rejeito perigoso.
Entretanto, no Brasil, a lama vermelha, devido a presenca de elevados valores de hidréxido de

sodio, € classificada como residuo classe I — perigoso pela NBR 10004/2004.

O impacto dos lagos de LV ao meio ambiente pode se manifestar em vdrios segmentos,
destacando-se a poluicao da dgua (HILDEBRANDO, 1998), do solo, especialmente se préximo a
terras cultivdveis ou regides densamente povoadas ou que provoquem perturbacdes a harmonia
da paisagem. Com relagdo a poluicdo da dgua, apés o enxdgue e compactacdo, a lama é

transportada ao lago com um conteido de 3,5 a 5,0 chegando até a 7,0% de 6xido de sddio.
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Salopek e Strazikar (1993) determinaram que a infiltracdo de dgua com esse contetido pode

elevar a basicidade da 4gua subterranea com o pH atingindo valores superiores a 11,5.

Dessa forma pode-se considerar que a lama vermelha representa um passivo ambiental
importante para a industria de beneficiamento de aluminio, devido aos riscos de contaminagao do
meio ambiente e aos custos associados ao seu manejo e disposicdo e que representam uma
parcela considerdvel dos custos de producdo da alumina. Essa condi¢do levou a Comissdao
Mundial sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento, enquadrar o beneficiamento de aluminio

como uma das atividades industriais mais poluentes da industria de metais ndo-ferrosos

(DONAIRE, 1995).
2.7.7.3. Aplicacoes da lama vermelha

As aplicacdes para LV sdo variadas, dentre elas na construgdo civil para a fabricacdo de
ceramica (VIEIRA e GOMES, 2006) e no recobrimento de aterros e pavimentacdo
(KIRKPATRICK, 1996).

Na agricultura é utilizada como corretivo para solos dcidos, enriquecimento de solos pobres
em ferro (HIND et al, 1999), no aumento da retencdo de fosforo pelo solo
(SUMMERS er al., 2002) e na imobilizagdo de metais pesados em solos contaminados
(CICCU et al., 2003; LOMBI et al., 2002). Sushil e Batra, (2012) utilizaram-na para remocao de
gases dcidos como mondéxido de carbono. Sahu; Patel e Ray, (2011), utilizaram lama vermelha
indiana para a remocdo de &4cido sulfidrico. Tor; Cengeloglu e Ersoz, (2009) estudaram o

potencial de remocdo de fluoreto de solugdes aquosas utilizando lama vermelha.

Devido ao alto potencial de adsor¢do da LV, ela pode ser usada na drea de remediagcdo
ambiental para a remocdo de corantes, no tratamento de 4guas dcidas de minas (DOYE e
DUCHESNE, 2005; FAHEY et al., 2002) e em processos de adsorcio de metais pesados
(NADAROGLU et al., 2010; CASTALDI et al., 2010; SANTORA et al., 2006; FUHRMAN,
2004). A adsorcdo de fosfatos com lama vermelha foi estudada por Zhao et al., (2010). Pode ser
aplicada ainda como barreira permedvel (BP) em solos contaminados com metais e
organoclorados (BAKER et al., 1998; KOMNITSAS et al., 2004;
LAPOINTE et al., 2006; MUNRO et al., 2004; VARNAVAS et al., 2005b). Neste trabalho sera

feita a avaliacdo de seu potencial de utilizacdo para a remocdo de hidrocarbonetos presentes na
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gasolina e em funcdo dos resultados poder-se-4 recomendar a sua aplicabilidade em barreiras

permedveis para contencdo de vazamentos de derivados de petrdleo.
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CAPITULO 3 - MATERIAS E METODOS
3.1 MATERIAL

A lama vermelha (LV) utilizada foi fornecida na forma sélida pela empresa Alunorte S.A.,
localizada no municipio de Barcarena no estado do Par4, com pH=13,0. A LV foi classificada por
peneiramento de acordo com a norma NBR 7217 da ABNT, para selecdo e determinacido do
diametro médio de Sauter (ds) das particulas adequado aos ensaios experimentais de acordo com
testes preliminares, cujo valor foi de 0,14 + 0,05 mm. Em seguida, o material foi submetido a
secagem em estufa a 105 °C, por 12 h, para retirada de sua umidade passando a ser, aqui,

denominada Lama Bruta (LB).

Parte desse material foi submetido a dois tratamentos, no caso, o térmico por calcinagdao
produzindo a lama calcinada (LC) e o processo quimico por acidificagdo com HCl (LQ), para

avaliacdo do efeito na efici€ncia do processo de remocdo de BTX.

O tratamento quimico do adsorvente seguiu a metodologia adaptada de
Pradhan et al.(1998), no qual uma suspensdao de 50 g de lama em 1 L de solu¢do de 4cido
cloridrico a 20% era mantida durante 2 horas. A lama modificada quimicamente (LQ) foi
separada por filtracio e lavada com dgua destilada para remover os componentes &dcidos

residuais. Em seguida a lama foi seca a 105 °C em estufa por 12 horas.

No tratamento térmico a LB foi aquecida em uma mufla a 550 °C durante 4 horas, esta
condicdo de calcinacdo foi definida segundo dados da literatura (ATASQOY, 2005; FRANCA e
LUZ, 2002; SNARS e GILKES, 2009), e esse novo material foi denominado de lama calcinada

(LC). O Quadro 3.1 mostra esquematicamente os tratamentos realizados na lama vermelha.

O tratamento térmico mostrou que ocorreu a esfoliacio do material, perda de dgua e de
matéria organica e aumento na drea superficial em relacdo a LB, como observado nos resultados
da analise de area superficial e difragdo de raios X da LC, apresentados no Capitulo 4. Enquanto,
o material tratado quimicamente com dcido cloridrico 20%, ndo apresentou resultado satisfatdrio,
provavelmente porque o pH da lama ap6s a modificagdo se deslocou para valores menores que
4,0 e, nessa situacdo, poderia promover alteracdo na composicdo quimica da lama afetando o
processo de adsor¢do. Com isso, 0s ensaios experimentais foram realizados apenas com a LB e a

LC.
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Quadro 3.1 — Modificacdes realizadas na lama vermelha.

(I.ama Calcinada\

(LC)

Secagem
Lama vermelha
) —

105°C, 12h

Qama Bruta (LB)j

Lama
quimicamente

kModificada (I.Q)/

As solucdes com cada composto organico benzeno, tolueno e p-xileno (BTX) e as misturas

bindrias benzeno-tolueno, benzeno-xileno e tolueno-xileno utilizadas nos experimentos, foram
preparadas por dilui¢des dos hidrocarbonetos monoarométicos puros, todos eles de grau HPLC

com 99,99% de pureza (SIGMA-ALDRICH).
3.2 METODOS

3.2.1.Caracterizacao do adsorvente

7

O estudo do comportamento de um adsorvente é governado tanto pelas caracteristicas
fisicas como pela quimica de superficie das particulas. Uma boa compreensdo do uso desse
material na adsorcdo requer, portanto, o conhecimento das propriedades fisicas, quimicas e
morfolégicas do material estudado. Todas as técnicas de caracterizagdo deste trabalho foram

realizadas nas lamas bruta (LB) e calcinada (LC).
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3.2.1.1. Capacidade de hidratacdo

Teoricamente as lamas vermelhas ndo sdo consideradas como argilas por serem
provenientes de um processo, porém as fases minerais das amostras utilizadas neste trabalho sao
tipicas de argilominerais, como a sodalita, que é considerada hidrofilica. Materiais hidrofilicos
tém a caracteristica de sofrer expansdo ou inchamento em contato com solu¢des aquosas podendo
ocorrer sua dispersdo em compostos organicos, como por exemplo, os derivados de petréleo

(BOTELHO, 20006).

Para avaliacdo da capacidade de hidratacdo de LB e LC utilizou-se o método de Foster
(1953) adaptado por Costa (2010), pelo qual uma amostra de 0,5g do adsorvente foi colocada em
proveta de 10 mL, em seguida o volume da proveta foi completado com dgua desionizada. A
suspensao foi mantida em repouso e o volume de expansdo dos materiais em dgua foi medido, em
mililitros, apds 5, 240 e1440 minutos. Esse procedimento foi realizado com os dois tipos de lama,
no caso, LB, e LC. Valenzuela-Diaz (1994) propds critérios que foram utilizados neste trabalho
para classificagdo de inchamento ou expansibilidade de adsorventes. As faixas relativas ao

comportamento estdo apresentadas na Tabela 3.1.

A realizacdo desse teste foi necessdria, pois alguns adsorventes quando em contato com

adsorbatos sofrem expansdo, isto €, aumentam de volume, podendo acarretar fissuras e até

mesmo rompimento de leitos ou de barreiras de contengao.

Tabela 3.1 — Faixas de valores para o teste de expansao.

Inchamento | Nio-inchamento Baixo Médio Alto

Faixa <2mL/g 3a5Sml/g | 6a8mL/g| >8mL/g

Fonte: Valenzuela-Diaz (1994)

3.2.1.2. Afinidade aos derivados de petréleo

Os ensaios de afinidade foram realizados em triplicata seguindo as normas ASTM 716-82 e
ASTM F726-99, no qual 1,0g do adsorvente, colocado em uma pequena cesta, foi mergulhado
completamente em 15 mL de derivado de petréleo (gasolina, 6leo diesel e querosene), sob
temperatura ambiente 25 °C (£4°C). Apds 15 minutos as amostras foram retiradas e suspensas

por 15 segundos, para retirada do excesso do derivado sendo entdo pesada a massa de Oleo

37



Tese Doutorado Renata dos Santos Souza

sorvida. A quantidade adsorvida de solvente foi calculada considerando a diferenca entre o

adsorvente saturado com o derivado e o adsorvente seco.

3.2.1.3. Determinacdo da drea superficial especifica e parametros de poros

A porosidade das particulas de uma amostra influencia no tamanho da area superficial do
material. Por se tratar de superficie especifica, hd uma correlagdo entre a drea exposta do material
e a quantidade de massa presente, o que resulta numa razado, inversamente proporcional entre o
tamanho da particula e a sua correspondente area superficial (WEBB e ORR, 1997).

Como a area superficial de um material € controlada por sua distribui¢cdo granulométrica e
composi¢do mineraldgica, ela pode ser considerada como uma propriedade intrinseca do material,
e por isso ndo sofre influéncia de varidveis externas como a quantidade de dgua presente no
ambiente e o tempo de contato do material com a dgua (CERATO e LUTENEGGER, 2002). A
relacdo entre a capacidade de expansdo de argilominerais e a drea superficial, € mostrada em
trabalhos da literatura (DOS SANTOS AND DeCASTRO (1965); ROSS (1978); LOW (1980);
DASOG et al.(1988)).

3.2.1.3.1. Método de Fissisor¢cdo de N,

A andlise da area de superficie especifica de um material depende da distribuicdo de
tamanho de particulas e da forma que estas assumem. A contribuicio dos poros para a drea
superficial pode ser avaliada pelas isotermas de adsor¢ao de gds nitrogénio (N;), conhecendo-se o
volume do gds necessdrio para recobrir a superficie da monocamada e a drea ocupada pelas
moléculas do gds (GREGG e SING, 1982), de acordo com o0 método de BET (Brunauer, Emmet e
Teller). Esse método considera a formag¢do de multicamadas de adsor¢do ocorrendo a diversas
pressdes e temperaturas. O gas N, utilizado nesta andlise é ndo polar, ou seja, ndo penetra nas
intercamadas do material (YUKSELEN e KAYA, 2006), sendo assim, o valor obtido da area
superficial de BET refere-se apenas a superficie denominada externa, isto é, aquela que

compreende o preenchimento da monocamada de N,.

Essas andlises foram realizadas no equipamento BET Gemini III 2375 Surface Area
Analyser da marca Micromeritics do LEA/FEQ/UNICAMP. O tempo de equilibrio utilizado foi
de 60 segundos.
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3.2.1.3.2. Método de EGME

A reteng¢do de liquidos polares, como Etileno Glicol mono-etil éter (EGME), foi usada para
estimar a area total de sélidos expandidos em solucio (YUKSELEN e KAYA, 2006). Esta
andlise de drea superficial realiza a saturacdo de uma amostra com EGME, e em seguida remove
o excesso de EGME com um dessecador a vacuo (CERATO e LUTENEGGER, 2002). Como
dessecante € usado 100 g cloreto de célcio contendo 20 mL. de EGME. Analisou-se uma amostra
de 1g de lama vermelha, utilizando 3 mL de EGME, com pesagens até peso constante para
determinar a quantidade de EGME retida na lama. A érea € calculada pela equacdo 3.1. Nesse

método a argila montmorillonita foi usada como o material de referéncia para o cdlculo da area.

A = % (3.1)
em que SSA € a drea superficial especifica em m2/g, Wa é a massa de EGME retida pela amostra
em gramas, 0,000286 é a massa de EGME requerida para formar uma camada monomolecular
em um metro quadrado de superficie da argila montmorollonita, e Ws € a massa da amostra em

gramas.
3.2.1.4. Determinag¢do do tipo, distribui¢cdo e tamanho de poros.

A porosidade da particula e a razdo do volume de poros da particula sobre o volume total
da particula. A intrusdao de mercurio e utilizada para obter informagdo sobre a estrutura porosa
dos materiais, nomeadamente a distribuicio de tamanhos de poros, a area de superficie, a

densidade e a porosidade (WEBB e ORR,1997).

Em muitos materiais € o tamanho, a distribui¢do de tamanhos e o volume dos poros que os
tornam adequados em diversos processos como meio adsorvente. Poros de didmetros entre
0,003 pm e 360 um podem ser avaliados por porosimetria de mercurio, além da area de poros,
volume, densidade do material e percentual de porosidade. O merctrio ndo molha a maioria dos
materiais e ndo penetra nos poros por acdo capilar, com isso € necessdrio forgar a sua intrusdo. A
entrada nos espagos porosos requer aplicar uma press@o na propor¢cdo inversa ao tamanho da
abertura. Merctrio liquido tem uma alta tensdo superficial e um alto angulo de contato com a

maioria dos sélidos, sendo 130° o valor mais aceito.
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No equilibrio, a for¢ca com a qual o mercurio resiste a entrar em um poro e a forca devido a
uma pressao externa que age na drea do circulo de contato sdo iguais, e o diametro dos poros

pode ser determinado pela equagdo 3.2.

_ —4ycosd
p

D (3.2)

sendo D o didmetro dos poros (nm), y a tensdo superficial do merctrio liquido (dyna/cm), 6 o

angulo de contato e p a pressdo externa (psia).

Para cada valor de pressdo aplicado pode ser determinado o volume de mercurio intrudido.
Pela curva de volume cumulativo de mercurio para sucessivos aumentos de pressdo pode se obter
informacdes sobre o tamanho e distribuicdo dos poros. Neste trabalho, a andlise foi realizada no

equipamento AutoPore IV da marca Micromeritics, com tempo de equilibrio de 10 segundos.
3.2.1.5. Morfologia e composi¢do quimica

A morfologia das particulas de lama vermelha foi observada por imagens microscopicas de
alta resolucdo e ampliadas. As amostras receberam recobrimento epdxi e as micrografias foram
obtidas em microscépio eletronico de varredura (MEV). Este equipamento foi acoplado a um
sistema de Energia Dispersiva de raios X (EDX) que permitiu a avaliagdo qualitativa e pontual do
material, isto €, o equipamento mostra a composi¢do quimica numa pequena e definida regido da
amostra, e o resultado € a média das composi¢des em varios pontos diferentes dessa superficie.
As micrografias foram obtidas no microscépio eletronico de varredura da marca LEO, modelo

LEO 440, com aumentos de 2000 e 7000 vezes de resolugio.
3.2.1.6. Determina¢do da perda de massa e de compostos orgdnicos

A avaliacdo da variacdo de massa e a decomposi¢do dos compostos foram realizadas em
sistema de andlise termogravimétrica (TG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC). A TG
consiste no aquecimento controlado de uma amostra, com o monitoramento da variacdo de massa
utilizando uma microbalanga de precisdo. Com esta técnica, foi possivel quantificar a perda ou
ganho de massa na amostra, identificar a faixa de temperatura na qual a alteracdo da massa
ocorreu, e determinar a taxa de decomposicao das substancias. O experimento foi conduzido em
atmosfera inerte, no caso de nitrogénio, para evitar a oxidacao de elementos presentes na amostra,

pois poderia acarretar em resultados nao confidveis devido a possivel ocorréncia de variagao de
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massa. O equipamento utilizado foi o modelo TGA-50, da marca Shimadzu. A faixa de
temperatura utilizada foi da temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) até 1000 °C e razao

de aquecimento de 10 °C/min.

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) permitiu acompanhar as transformagdes do
material durante o aquecimento. Para estas medidas foi utilizado um detector Shimadzu DSC-50
com vazdo de 50 mL/min na faixa de temperatura entre ambiente e 500 °C e razdo de

aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de N».
3.2.1.7. Determina¢do da densidade.

A picnometria a gas Hélio foi a técnica utilizada para a determinacdo da densidade real dos
adsorventes. O método de andlise consistiu no deslocamento de gds por meio da variagdo da
pressdo desse gds no interior de uma camara de volume conhecido. A utilizagdo de Hélio deve-se
ao fato de ser inerte e ainda que o pequeno tamanho de seus atomos constitui-se em grande
vantagem, pois permite que o géis penetre nos menores poros do material. O equipamento

utilizado foi o Accupyc 1330, da marca Micromeritics.
3.2.1.8. Avaliacdo das fases cristalinas

A técnica utilizada para avaliacio das fases cristalinas do adsorvente foi a difracdo de raio-
X (DRX) que consistiu na emissdo de raio-X sobre a amostra, cujos dtomos ordenados em
arranjos cristalinos distam da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda destes raios.
Os raio X difratados formam um difratograma, que contém picos que permitem a identificacio
das fases cristalinas presentes, uma vez que cada fase possui um conjunto de picos
caracteristicos. No difratograma € obtido o angulo correspondente ao pico. A determinagdo da

distancia entre os planos € efetuada pela Lei de Bragg, descrita pela equacao (3.3).
A =2.d.sen© (3.3)

em que A é o comprimento de onda da radiacdo incidente (nm), d é a distancia interplanar da

estrutura cristalina (nm) e © € o angulo de incidéncia dos raios X.

Por esta técnica foi possivel determinar a composicao mineraldgica da amostra em anélise.
A correspondéncia de picos foi analisada pela de comparacdo dos difratogramas padrdao dos
minérios isolados, extraidos da base de dados do equipamento utilizado neste trabalho, da marca

Philips, modelo X’Pert,com radiacdo Ko do cobre (A = 1,54 A), monitorando os angulos de
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difracdo 20, tamanho do passo 0,02 graus de 1,5 a 30°, tempo de acumulacdo do sinal de

1 segundo, voltagem 40 kV e corrente de 30 mA sobre uma amostra na forma de po.
3.2.1.9. Identificacdo de grupos funcionais na superficie

A espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi usada
para identificacdo e caracterizacdo de compostos organicos, inorganicos e poliméricos. Essa
andlise foi empregada com o objetivo de identificar os grupos funcionais presentes na superficie
do adsorvente. Basicamente, o que se mede nesta andlise € a fracdo da energia transmitida ou
absorvida em relacdo a incidente em determinado comprimento de onda. Na FTIR € possivel
realizar andlise de microamostras ou dreas especificas de uma amostra. O microscépio FTIR
permite efetuar o exame visual e documentagdo da drea que foi exposta a radiacao infravermelha.
Este poder de combinacao da imagem visual com os resultados analiticos da espectroscopia FTIR
confere o sucesso a esta técnica (EVORA, 2002). As andlises foram realizadas utilizando-se o
método da refletdncia difusa. Os espectros foram obtidos na faixa de 4000-400 cm™, e o

equipamento tem precisio de 0,01 cm™.
3.2.1.10.Medida do pHzpc e da quantidade de grupos OH ativos na superficie da lama vermelha

O ponto de carga zero (zpc) € o ponto em que o pH das cargas superficiais do solido se
encontram neutralizadas. Quando uma superficie estd em contato com solucdes aquosas de pH
abaixo do zpc, essa superficie adquire carga positiva devido a protonagcdo dos grupos funcionais
presentes na superficie sélida. Em contato com solu¢des de pH acima do zpc a superficie adquire
carga negativa devido a desprotonagdo desses grupos funcionais. Esse valor estd localizado na
interseccdo das curvas de titulacdo potenciométricas de vdrias concentracdes de um mesmo

eletrolito (ZHANG et al., 2008; CHVEDOV; OSTAP e LE, 2001; ATUN e HISARLI, 2000).

Dentre os métodos para medir o ponto de carga zero de um sélido, a técnica de titulacao
potenciométrica é muito utilizada. Ela consiste em acompanhar os vérios estidgios e determinar o
ponto final de um processo de titulacdo medida do pH. Neste método, o ponto de equivaléncia
serd revelado por uma abrupta modificacdo do pH. A detec¢do do ponto final da titulagdo pode
ser feita com maior facilidade pela avaliacdo da curva de titulacdo, grafico da variagao do pH em

funcdo do volume de titulante adicionado, conforme mostrado esquematicamente na Figura 3.1.
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A obtencdo do pHzpc foi realizada usando o método descrito por Zhang et al., (2008) e
Chvedov et al. (2001). Foi utilizado 0,13g de lama vermelha em 70 mL solucdo de NaCl, em
concentracdo de 0,1 mol/L e 0,5 mol/L. Em seguida foi efetuada a titulacdo potenciométrica
destas solucdes utilizando-se HCI 0,1 mol/L. e NaOH 0,1 mol/LL numa faixa de pH de 4,0 a 12,0

para evitar a decomposicao da lama vermelha.

O procedimento foi executado para amostra de LB e de LC. A carga superficial foi

calculada pela equacgdo 3.4.
o =F(Ca - Cb+ [OH-] - [H+])/A; (3.4)

em que o ¢ a carga superficial (Coulomb/cm?). A é drea superficial em suspensdo
(cmzdm‘3), Ca e Cb sdo as concentragdes (mol/dm3) dos 4cidos e bases fortes adicionados,

respectivamente, e F € constante de Faraday (Coulomb/mol).

Densidade de carga (Coulomb/mz)
1

T TN

Figura 3.1 - Curva esquemitica de titulacao.

A superficie ativa de grupos —OH na lama vermelha, € capaz de adsorver ou dessorver fons

H+. O equilibrio dcido base generalizado pode ser escrito segundo Zhang et al., (2008), pela

equacao 3.5.
—Si—oH** _ W _—si—og_M , —s5i—0" (3.5)
«— «—
+H* +H!

sendo que o dtomo de Si pode ser substituido por Fe, Al, Ti, j4 que esses sdo os principais
elementos presentes na lama vermelha. A adi¢do da lama vermelha a solugdo de NaCl resulta em

uma inflexao nas curvas de titulagdo dividindo a titulacdo em 3 zonas (ZHANG et al., 2008).
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Segundo Zhang et al., (2008), a quantidade de grupos OH  ativos na superficie da lama

vermelha pode ser calculada pelas equacdes 3.6 € 3.7.

An
Nsi—on =75, (3.6)
2 _ Anpy
Ngi_on = 245y (3.7)

em que NISi_OH e NZSi_OH sdo a quantidade total de grupos —OH ativos na superficie da lama
vermelha em mol/kg e em mol/m?, respectivamente, An; é a quantidade de mols de HCI
consumido na Zona II, mzy € a massa de lama vermelha utilizada em kg, Azy € a drea superficial
total da lama vermelha em m? e “2” indica que as particulas de lama vermelha podem consumir

duas vezes mais protons que o total de grupos —OH ativos na superficie.
3.2.2.Determinacio da concentracao dos compostos organicos.

A determina¢do da concentracdo dos compostos organicos foi realizada por cromatografia
liquida em equipamento HPLC Shimadzu LC 10A, acoplado com injetor manual e detector UV
no comprimento de onda de A =206 nm, com exatidao de 0,Inm. As separacdes foram feitas
utilizando uma coluna ODS Hypersil (Thermo Scientific), com particulas de 5 pm, didmetro
interno de 4,6 mm e 250 mm de comprimento. A fase mével utilizada foi metanol, acetonitrila e

agua (35:28:37 v/v) com a vazao de 1,2mL min™ e o volume injetado de 20 pL.

3.2.3.Medidas do coeficiente de difusao méassica dos compostos organicos no ar

O coeficiente de difusdao é um valor que representa a facilidade com que cada soluto em
particular se move em um determinado solvente e depende da pressdo, temperatura € composicao
do sistema. Existem vdrios métodos para a determinacdo do coeficiente de difusdo mdssica na
literatura, dentre eles o Método de Stefan aplica-se a determinacdo experimental do coeficiente
de difusdo em misturas gasosas bindrias (A e B), no qual um dos constituintes quimicos procede
de uma substancia liquida em evaporagdo. O esquema da unidade experimental é mostrado na

Figura 3.2.
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Corrente gasosa de B

Liguido &

Figura 3.2 — Célula de Stefan

A célula de Stefan utilizada nesta pesquisa era constituida de um tubo de vidro de didmetro
interno di = 4 mm e comprimento L. = 400 mm. O tubo era fixado a um suporte contendo uma
escala graduada para a leitura da distancia entre a extremidade superior da coluna e a interface
gds-liquido (L). O experimento foi realizado em uma capela, em que a célula foi preenchida com
o composto organico e o exaustor da capela foi ligado para simular a convec¢do forcada da
agitacdo das solucdes durante os experimentos. A posi¢do do liquido e a temperatura ambiente

foram lidas periodicamente no decorrer do experimento, até que o sistema atingisse o equilibrio.

O coeficiente de difusdo (D) foi entdo obtido pelo do coeficiente angular do gréafico L>xt,

utilizando a Equacgdo 3.8 (WELTY et al.,(1986)).

.p-R- 3.8
Dab = tga-p-R-T (3.8)

1

P vap

P

2-MA-P-In

1-—

sendo a o coeficiente angular da reta, p a densidade do liquido, R constante universal dos
gases (L. mmHg/mol.K), T a temperatura média (K), MA o massa molar do composto (mol), e

P"" a pressdo de vapor média (mmHg) e P a pressdo do sistema (mmHg).
3.3 [ENSAIOS DE ADSORCAO
3.3.1 Cinética de adsorc¢ao

Todos os reagentes utilizados foram grau HPLC (Sigma Aldrich), portanto ndo foi

necessdria purificacdo adicional. Os experimentos foram feitos em duplicata e os valores médios
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considerados. O estudo de adsorcdo foi realizado em sistema estitico agitando-se 50 mL de
solucdo organica e 0,5 g de LV a 200 rpm, a temperatura ambiente (23+1 °C). Aliquotas de 1mL
foram retiradas da solugdo, nos intervalos de tempo de 1, 5, 10, 20, 40 e 60 minutos, até
300 minutos, tomando-se cuidado para que o volume retirado ndo ultrapassasse 8% do volume
total, para que ndo houvesse influéncia da concentracdo da solucdo pela redu¢do do volume. As
aliquotas eram filtradas (LEVENSPIEL, 1972) e o filtrado submetido a andlise da substancia
organica em HPLC. A concentragdo do composto organico (g) em cada instante de tempo foi
calculada pela equagdo 3.9, enquanto a percentagem de remoc¢do (%Rem) foi calculada pela

equacao 3.10.
a0 =2-(C, —C(t) (3.9)
m

z ~ A . -1 ~
sendo que: g € a concentracdo do composto organico adsorvido (mmol g ), Cyp e C(t) sdo as
~ .. . . A+ -1
concentragdes inicial e no instante # em minutos, do composto orginico (mmol L),

respectivamente. V € o volume da solucdo (L) e m é a massa de LV (g).

Cc,-C

%Rem=| —2—< |-100 (3.10)
CO

em que: Ce € a concentracdo do composto organico no tempo de equilibrio (mmol.L') e Cyé a

concentracdo inicial da solugao (mmol.L'l).

Os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e difusao
intraparticula, apresentados no Capitulo 2, que sdo expressos pelas as equacdes 3.11, 3.12, 3.13,

respectivamente foram ajustados aos dados experimentais.

d
ﬁzkl(qe_q) (3.11)
d
)}
g=k.t” (3.13)
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em que: kj, k> e k; sdo as constantes cinéticas dos modelos, g € a quantidade de organico adsorvido
por unidade de massa de adsorvente no tempo t (mmol g), g.(mmol g") é a quantidade de

composto organico adsorvido por unidade de massa no equilibrio.

3.3.2 Equilibrio de adsorc¢ao

Os gréficos de isotermas de equilibrio foram obtidos a fim de se estudar o equilibrio do
processo. Nos ensaios foram colocados em contato 100 mL da solu¢do aquosa contendo o
composto organico, em concentracdes variando de 0,01 a 3,2 mmol/L para benzeno e tolueno, e
0,01 a 1,7 mmol/L para o xileno, com 1,0 g do adsorvente. As concentragdes iniciais das solugdes
organicas e a massa de adsorvente foram escolhidas baseadas na solubilidade dos compostos
organicos puros em &dgua. A solucdo aquosa foi submetida a agitacdo constante de 200 rpm
durante 3 horas, tempo suficiente para o equilibrio, nas temperaturas de T = 15 °C, 25 °C e 35 °C,
as quais correspondem a faixa de temperatura das dguas subterrdneas conforme a literatura
(AIVALIOTTI et al., 2012).

Ao final da adsor¢do, a solucdo foi filtrada e a concentracdo da solugdo residual foi
determinada por cromatografia liquida. As concentracdes e composi¢des empregadas no estudo
do equilibrio dos sistemas de adsor¢do bindrios benzeno-tolueno, benzeno-xileno e tolueno-
xileno, estdo apresentadas na Tabela 3.2. As misturas foram preparadas mantendo a concentragao
total da solucdo constante e variando a composi¢do do adsorbato em combinacdes percentuais de
cada composto, na temperatura de T = 25 °C, utilizando como adsorvente LB. A concentracio
maxima total escolhida foi de 1,7 mmol/L, correspondendo a méxima solubilidade do p-xileno, o

qual é o composto com menor solubilidade em 4dgua entre os BTX.
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Tabela 3.2 — Composi¢ao das solu¢des para os sistemas bindrios de adsor¢ao de BTX

Concentragdo Fragdes
total da solugdo
(mmol. L")
Componente | Componente

1 2

0 1
0,25 0,75
1,7 0,5 0,5
0,75 0,25

1 0

Os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, DSL e MSAM representados pelas equacdes
2.1, 2.3, 2.4, 2.5 e 2.6, respectivamente, foram ajustados aos resultados experimentais para
sistemas com monocomposto. Enquanto os modelos de Langmuir e Freundlich
(Equagdes 2.7, 2.8 € 2.9), foram os modelos escolhidos para ajustar aos dados de equilibrio com

bicomposto.

48



Tese Doutorado Renata dos Santos Souza

CAPITULO 4 - RESULTADOS
4.1. CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE
4.1.1. Capacidade de hidratacio e expansao

Pelos testes de hidrata¢do verificou-se que a lama vermelha, tanto na forma bruta como
calcinada, ndo se expandiu em contato com a dgua. A Figura 4.1 mostra os resultados dos ensaios
de hidratacdo da lama vermelha bruta (Figura 4.1A) e calcinada (Figura 4.1B) apés 5, 240, e

1440 minutos, respectivamente.

Figura 4.1 — Avaliagdo da hidrata¢do da LV sendo (A) LB e (B) LC
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O experimento mostrou um volume de expansdo na faixa inferior a 2 mL/g, indicando uma
ndo expansdo ou ndo inchamento, conforme o critério de Valenzuela-Diaz (1994) apresentado na

Tabela 3.1, o que confere caracteristica hidrofébica ao adsorvente.

4.1.2. Afinidade aos derivados de petréleo

A Figura 4.2 mostra a capacidade de adsorcdo dos derivados de petréleo gasolina, diesel e
querosene, pela LB e LC. Observa-se que nas duas condicdes a LV apresenta afinidade a estes
derivados, sendo que a calcina¢do da lama promoveu um aumento na sua capacidade de remocao
destes derivados. Este resultado pode ser justificado pela modificagdo na estrutura do material,

conforme andlises das propriedades fisicas, apresentadas neste capitulo.

Capacidade de adsorgdo (%)

GASOLINA DIESEL QUEROSENE

mLB LC

Figura 4.2 — Compatibilidade da lama vermelha aos derivados de petréleo.

Na Figura 4.2 verifica-se ainda que a afinidade € diferenciada entre os compostos para cada
material, no caso, para LB a ordem de afinidade € diesel > querosene > gasolina e para LC tem-se
querosene > diesel > gasolina. Nessa tultima a ordem se mostra melhor definida, contudo, a

variacdo na remog¢do € pouco significativa.
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4.1.3. Determinacao da area superficial, tipo de distribuicao e tamanhos de poros

A Figura 4.3 mostra a distribuicio do didmetro de poros obtida por fisissor¢do de
nitrogénio, pelo método de BET, verifica-se que esta se encontra na faixa de mesoporos
(2 a 50 nm), sendo que o nimero de mesoporos aumenta com o processo de calcinacdo (IUPAC,
1994). Os resultados das andlises pelos dois métodos (BET e EGME) estdo apresentados na
Tabela 4.1. O aumento da drea superficial na lama calcinada pode ser explicado pela perda de

compostos como dgua e descarbonatacdo da calcita, perda também verificada na andlise
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termogravimétrica.
0,0030 -
4 [ ]
0,0028 - . \.\
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Figura 4.3 - Distribui¢do do didmetro de poros da lama vermelha bruta e calcinada.
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Tabela 4.1 - Area superficial pelo método de BET ¢ EGME.

Método BET Método EGME
Adsorvente Area de Volume de | Area superficial
Area superficial microporos* | microporos* | especifica total
especifica (mz/g) (m*/ 2) (cm3/g) (m?%/ 2)
Lama Bruta 8,2+0,3 0,8 0,0004 4930,9
Lama Calcinada 13,1 +£0,3 0,3 0,0001 5287.9

* Resultados obtidos pelo t-método (BOER et al., 1966).

A grande divergéncia desses resultados em relacdo a drea especifica obtida pelo método de
BET (fisissor¢do de N,) se deve ao fato de que no EGME ocorre a penetragdo nas intercamadas
do material. Portanto este ultimo mostra a drea da lama vermelha em solugdo, de interesse neste
estudo visto que no processo de adsor¢c@o a lama vermelha estard em meio aquoso com a solucao
do composto organico. Na literatura, os trabalhos de Sushil et al., (2010), Yadav et al., (2010), e
Sushil e Batra, (2012), utilizando lamas vermelhas brutas de industrias indianas, obtiveram
valores na ordem de 11,6 mZ/g, 10,8 mz/g e 11,55 mz/g, respectivamente. No trabalho de
Balakrishnan et al., (2009) foram obtidos valores na faixa de 8 mz/g. Resultados de éarea
superficial especifica total utilizando EGME para lama vermelha, ndo foram encontrados na

literatura.

4.1.4. Avaliacao de distribuicao de tamanhos e tipo de poros
Os resultados da distribui¢do de poros conforme a variacdo do volume de intrusdo de
mercurio para as lamas bruta e calcinada estdo mostradas na Figura 4.4. Os valores de diametro

médio de poros e porosidade das amostras estdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Resultados obtidos pela porosimetria a0 merctirio.

Diametro
médio de
poros - d,, |Porosidade
Lama (nm) (vlv, %)
Bruta 390 69
Calcinada 1619 55
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Na porosimetria de mercurio ocorreu uma faixa de maior volume para didmetro de poros
(dpo) entre 100 e 3000nm para LB e LC, respectivamente. Essa faixa de porosidade esta de acordo
com trabalhos como os de Montanaro et al. (2001) (porosidade 50,2%) e Lépez et al. (1998)
(dpo = 300 nm). Na lama calcinada ocorre também incremento do volume entre 3000 e 100.000
nm. Nesse equipamento a incerteza varia em 1% na faixa de didmetros acima de 6 nm e 0,1%
entre 0,005 nm e 6 nm. Esses resultados confirmam que o tratamento térmico promove uma
modificacdo significativa na estrutura do material. Isso também € confirmado pelo aumento da
area superficial da LC, determinada pelos dois métodos. Aumento dessa ordem, apds a calcinacao
pode ser observado nos trabalhos de Altundogan e Tumen (2003) e Hanahan et al. (2004), nos
quais a lama vermelha tem aumento de aproximadamente 40% de &rea superficial apds o
tratamento térmico. Essas modificacdes sdo confirmadas com os resultados da andlise de

Difragdo de raios X.

0,4 "

0,3 1

\i\_ e
|

0,2 1

Incremento de intrusao (ml/g)

0,1 ]HJ
| A
0,0 - —, . M— ™ -

1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Diametro de poros (nm)
Figura 4.4 - Distribui¢do dos tamanhos de poros para LB e LC.
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4.1.5. Morfologia e composicao quimica

As micrografias apresentadas na Figura 4.5 correspondem as amostras LB e LC. Observou-
se que as particulas tem tamanho homogéneo, e que ocorreu apenas uma mudanga na granulacio
superficial das amostras apds a calcinac@o. Entretanto ndo foi possivel confirmar a formagao de
poros em nenhuma das imagens.

A Figura 4.6 mostra a andlise de espectroscopia por energia dispersiva (EDX) das amostras
estudadas e a Tabela 4.3 mostra o resultado obtido por EDX para todos os elementos, sendo que
os valores correspondentes ao oxigénio foram excluidos, pois sua alta concentragdo pode
mascarar os resultados reais dos outros elementos, porém como a lama vermelha € constituida de
uma mistura de 6xidos, € possivel considerar que os elementos quimicos observados na andlise
compdem grupos oxigenados como Al,Os3, Si0,, CaO e Fe,0s, essas ligacoes podem ser
confirmadas pela anélise de FTIR.

Quantidades representativas de Ferro foram encontradas em todas as amostras (32% para
LB; 23% para LC), e € este elemento o responsdvel pela coloragdao avermelhada do material.
Além disso, outros elementos como os compostos de aluminio também sdo encontrados nas
amostras (10,5% para LB e 8,7% para LC), isso porque mesmo apds o refinamento quimico e
intemperismo sofridos pela lama apds sua formacdo e disposicdo, alguns minerais restantes
permanecem estdveis e nao reativos (HANAHAN et al., 2004). Valores de calcio sdo verificados
em 0,6% e 2,2% para LB e LC, além de tracos de titanio. No processo de producdo da bauxita, no
qual € gerada a lama vermelha, ocorre adicdo de soda (NaOH), sendo estes compostos arrastados
para a lama durante a lixiviacdo, com isso sdo justificados os valores de s6dio nas lamas bruta e
calcinada de 8,04% e 6,94%, respectivamente. A diminuicdo dos valores para os elementos apds
a calcinagdo pode ser, segundo Wang et al. (2006), devido a decomposi¢do térmica de alguns

grupos oxigenados ou grupamentos hidroxila ligados a esses elementos.

54



Tese Doutorado Renata dos Santos Souza

Lama Bruta LRAC/FEQ/UNICAMP 19-Apr-2010 1pn H Mag= 7.0 K X Lama Bruta LRAC/FEQ/UNICAMP 19-Apr-2010

e 2 o fos &

LRAC/FEQ/UNICAMP 19-Apr-2813]

H Mag= 7.08 K X Lama Calcinada

3pn H Mag= 2.0 K X Lama Calcinada 1pn LRAC/FEQ/UNICAMP 19-Apr-2010

VFiguriaréi.S - MiE:roZgrafiés com aumento 2000 e 7000 vezés; respectivaménteipara (A) LBe (B)
LC.

55



Tese Doutorado Renata dos Santos Souza
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Figura 4.6 — Difratogramas EDX de (a) LB e (b) LC.
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Tabela 4.3 — Percentual de elementos na LB e LC obtidos por EDX

Lama Lama
Bruta Calcinada
Elemento % %
Na 8,04 6,94
Al 10,50 8,70
Si 7,94 13,68
Ca 0,59 2,20
Ti 3,54 4,93
Fe 32,04 23,54

4.1.6. Massa especifica

A massa especifica da lama bruta (LB) teve valor médio de 2,9158 g/cm3 e a lama
calcinada (LC) foi de 29115 g/cm3. Esses valores estdo proximos dos obtidos por

Nadaroglu et al. (2010) (2,85 g/cm3).
4.1.7. Composicao mineraldgica

Na Figura 4.7, sdo mostrados os difratogramas da lama bruta e lama calcinada, no qual se
identifica a fase cristalina da sodalita, por meio dos picos correspondentes as distancias de 0,368
nm e 0,638 nm, e das fases das substancias hematita (0,27 nm e 0,251 nm), goetita (0,416 nm e
0,156 nm), gibbsita (0,48 nm e 0,437 nm) e quartzo (0,335 nm). Essas fases minerais foram
identificadas também no trabalho de Mercury et al. (2010). Nao sendo constatada a presenga de
cancrinita nem de caulinita, como nos trabalhos de Nadaroglu et al. (2010). As diferencas nos
percentuais da composi¢do quimica e das fases cristalinas entre lamas vermelhas sdo atribuidas a
composi¢do da bauxita, do processo e eficiéncia na producdo da alumina, no qual a lama ¢é
gerada.

Pelo difratograma da lama calcinada, verifica-se uma diminui¢do da intensidade do pico
correspondente a sodalita. Castaldi ef al. (2008) constataram que a estrutura cristalina da sodalita
permite a formac¢do de canais largos, os quais podem acomodar cations ou moléculas de 4gua.
Com a calcinacdo hd a evaporacdo da dgua e consequente diminui¢do do pico. O aumento da
intensidade dos picos de hematita ocorreu provavelmente porque a calcinagao leva a oxidagao do
ferro, o que pode ser confirmado pelo aumento da coloragdo vermelha caracteristica de

compostos de Ferro. Foi observado o surgimento de alguns picos, destacando-se os
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correspondentes as distancias de 0,33 nm e 0,16 nm, que evidenciam a formagdo de caulinita
apos a calcinagdo. Sendo assim, apesar da lama vermelha ndo ser considerada um mineral, ela se

comporta como uma argila devido a composi¢do similar das fases cristalinas.

(a) (b)
: B Gibbsita 350 - »
350 4 a O Goetita ‘e "7 Caulinita
® Hematita 300 4 5 :
300 - O Sodalita o & Homiolils
34 A Quartzo 1 O Sodalita
ot 250 | =
250 4 1d=0,638 nm v
2d=0,368 nm 1d=0,330 nm
o 200 Lo 3d=0,270 nm @ 200 2d=10,160 nm
o 4d=0,251 nm i 3d=0,270 nm
3 5d=0,416 nm b=} 4d=10,251 nm
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50 4 o il
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Figura 4.7 - Difratogramas da lama (a) bruta e (b) calcinada.

4.1.8. Perda de massa e orginicos

Na Figura 4.8 estdo apresentados os resultados da andlise de perda de massa da LB e LC.
Pode-se observar uma perda bastante significativa na faixa de temperatura de 240 °C a 350 °C.
Segundo Atasoy (2005), esta redugdo € atribuida a perda de umidade presente na amostra, em
decorréncia das moléculas de dgua oclusas no interior da estrutura do aluminossilicato. Outra
perda foi observada na faixa de temperatura de 620 °C a 700 °C, aproximadamente. Essa perda
pode ser atribuida a descarbonatacdo da calcita conforme Liu et al. (2007) e Neumann et al.
(2004), e por isso é mais significativa apds a calcinagdo. Esse resultado pode também ser
observado na andlise dos grupos funcionais pela técnica de FTIR. Além disso, na LB é possivel
observar um pico menor na faixa de 900 °C a 950 °C, que corresponde a perda de CO, segundo
Sglavo et al. (2000) ou a perda de espécies volateis no interior da sodalita (RIVAS MERCURY
etal., 2010).
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Figura 4.8 - Andlise Termogravimétrica da LB e LC.

Os resultados da andlise calorimétrica estdo mostrados na Figura 4.9. Observou-se que a
diferenca entre a energia aplicada as amostras de LB e LC e ao material de referéncia na faixa de
temperatura entre 200 °C a 250°C, que corresponde a umidade livre da amostra ou a evaporacao
da dgua adsorvida fisicamente (LIU et al., 2007). Na LB uma segunda faixa estd situada entre
290 °C a 370 °C e € bastante representativa, e se atribui a perda de d4gua quimicamente adsorvida
na amostra (LIU et al., 2007) e a decomposi¢cdo da gibisita (RIVAS MERCURY et al., 2010).
Esta conclusdo é coerente com os resultados obtidos na andlise termogravimétrica, na qual se
verificou perda de massa da amostra aproximadamente a mesma temperatura. A andlise ndo
revelou os mesmos resultados que foram obtidos para a andlise termogravimétrica, pois nesta as

mudangas significativas ocorreram em temperaturas superiores a 500 °C, faixa que ndo foi

abordada na analise de DSC.
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Figura 4.9 - DSC para a Lama Bruta e Lama Calcinada.

4.1.9. Grupos Funcionais

A Figura 4.10 mostra o espectro de FTIR das lamas bruta e calcinada. Pode se observar que
a diferenca entre os espectros dos materiais ocorre nos picos correspondentes as bandas de
absor¢do 1732 cm™ que, segundo Castaldi e al. (2010), é atribuida as moléculas de dgua oclusas
no interior da estrutura do aluminossilicato e o pico em 847 cm’! que indica a presenga de
carbonato de célcio (YADAYV et al., 2010), presentes na amostra de LB e que com a calcinacao
na temperatura de T=550 °C nao foram detectados. Nos dois espectros € possivel observar
aparecimento da banda de absorcdo 3349 cm™' correspondente a ligacdo de grupos hidroxilas
(OH), podendo ser atribuido 2 presenca de d4gua nos materiais (GOK et al., 2007), ou da prépria
alcalinidade do processo Bayer. A ligacdo de Fe-O, observada na LB e LC, corresponde ao pico
em 1646 cm’! (SUSHIL e BATRA, 2012). A banda de 1453 cm™! confirma a presenca de CaO,
em ambos os adsorventes (LIU ez al., 2011; GOK et al., 2007;). A banda 990 cm’! pode ser
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atribuida a ligacdio de Si—O-Al e é observada nos dois espectros (GOK et al., 2007; LIU et al.,
2011; SUSHIL e BATRA, 2012).
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Figura 4.10 - Espectro de FTIR da LB e LC.

4.1.10. Medida do pHzpc e da quantidade de grupos OH ativos na superficie da lama

vermelha

As curvas de titulacdo potenciométrica para a LB e LC apresentadas nas Figuras 4.11 e 4.12,
respectivamente, mostram a resposta da suspensao de lama vermelha as mudancgas nos valores de
pH pela adic@o de 4cido e base, no caso 0,1 mol/L e 0,5 mol/L de NaCl. O pH do ponto inicial
para todas as titulagdes reflete a quantidade de OH" livre no volume de solucdo no inicio da
titulagdo, para a lama vermelha este pH (8,5<pH<9,5) corresponde a quantidade de OH' retida na
lama e liberada no equilibrio durante a agitacdo. Como pode ser visto nas Figuras 4.11 e 4.12, a
adicao de HCI a solu¢do de NaCl resulta numa pequena inflexdo na curva de titulagdo, a qual se
divide em duas zonas. Na primeira zona, a diminui¢do do pH € devido exclusivamente ao
consumo de prétons para neutralizar os fons OH’ livres na solucdo de NaCl, pois estes ions
apresentam mais mobilidade e acessibilidade e com isso sdo consumidos primeiro na titulagdo.
Esta diminui¢do répida do pH ocorre entre 6,5 e 5,0. Apds esse periodo, os grupamentos Si-O™ e

Si-OH, formam Si-OH e Si-OH+2, respectivamente, nesta zona todo HCI adicionado foi
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consumido pela superficie ativa da lama durante a titulagio, por isso o valor de pH permanece

constante.
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5 £
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mols de HCl adicionado

Figura 4.11 — Curva de titulagdo potenciométrica da lama vermelha bruta

Lama Calcinada

# m0,1M NaCl

9
8
/ A 0,5M Nacl
6
5| Wy

z, Shabis & 4 4 & 4
, =
2
1
0
0,

Zonal Zomna Il Zona III

T I IS I Y N S Y Sy Ny Y - Y N S NS Y S
T T T 1; T

0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,00068 0,0010 0,0012

mols de HCl adicionados

Figura 4.12 — Curva de titulagdo potenciométrica da lama vermelha calcinada
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A passagem da zona I para II e da zona II para III corresponde respectivamente ao inicio e
final da titulacdo potenciométrica, sendo assim, a quantidade total de grupos OH ativos na
superficie da lama sdo calculados na zona II, conforme as equagdes 3.4 e 3.5, e os seus
resultados estdo mostrados na Tabela 4.4. Na zona III, a diminuicdo do pH € devido ao actimulo

de prétons apds adi¢ao de HCI.

Tabela 4.4 - Quantidade total de grupos —OH ativos na superficie lama vermelha.

Quantidade total de
Lama grupos -OH ativos
Vermelha na superficie

Mol/kg ~ Mol/m®

Bruta 299 | 3.66x10™
Calcinada | 2,96 | 227Xx107*

Com os resultados das titulagcdes potenciométricas e Equacdo 3.1 foram obtidas as curvas
de densidade de cargas em funcdo do pH da solug¢do, como mostrado na Figura 4.13, o pHzpc
encontrado foi de 8,3 para LB e 7,83 para LC, estes valores, mostrados na Tabela 4.5, estdo de

acordo com os encontrados na literatura por Zhang et al., 2008 e Atun et al., 2000.

Tabela 4.5 - Valores de pHzpc das lamas vermelhas

Lama
Vermelha pH
Bruta 8,30
Calcinada 7,83

Nos ensaios de adsor¢do dos BTX foi possivel observar que o pH médio da suspensdo de
lama e BTX foi de aproximadamente 10,5 e 9,3 para LB e LC, respectivamente, deixando a
suspensdo em lama bruta no inicio da faixa de densidade de carga negativa e a lama calcinada na
faixa neutra. Esse resultado contribuiu para a maior adsor¢do na LB devido a interacdo do
grupamento metila (CH3) presente nas moléculas de tolueno e xileno, ou H" do benzeno, com a
carga negativa da superficie da lama. No caso da LC, na qual a carga € neutra, a adsor¢do pode
ter ocorrido somente por meio de ligacdes quimicas sem a contribui¢io do pH da superficie

(Chevdov et al., 2001).
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Figura 4.13 — Densidade de carga superficial para (a) LB e (b) LC.
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4.2. Medidas do coeficiente de difusao massica dos compostos organicos no ar

Os resultados do coeficiente de difusdao dos compostos organicos no ar estdo mostrados na

Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Coeficiente de difusao massica no ar pelo método de Stefan

Composto | Dy (sz/s)
Benzeno | 2,01. 107
Tolueno | 1,41. 107

Xileno | 3,22.10-5

Esse experimento teve o objetivo de se avaliar a da quantidade de BTX evaporada durante
um dado tempo. Para as 3h nos experimentos realizados, e considerando somente a drea do
erlenmeyer em contato com a superficie externa como a drea de evaporagdo (A = m.r’), tem-se a
evaporacao correspondente a 1,52.10’7 cm, 1,24.10'7 cm e 2,24.10"7 cm de benzeno, tolueno e
xileno, respectivamente durante todo o experimento. Sabendo que a altura do liquido no frasco
era de 3 cm, estimou-se que o percentual evaporado durante o experimento correspondeu a

valores menores de 5% do volume total utilizado.

4.3. Cinética de Adsorcao

Foram realizados experimentos para avaliacdo das curvas de cinética de remogdo de
benzeno, tolueno e xileno na concentragdo de 1,28 mmol/L para os trés compostos, na condi¢cao
monocomposto. Os valores para as concentragdes dos compostos BTX foram definidos com base
nas metodologias de Luz (2009) e Schneider (2008). O primeiro estudou a adsorcdo de
compostos fendlicos e o segundo a remogao de BTX presentes em efluentes petroquimicos, em
ambos os trabalhos, carvao ativado foi o adsorvente.

A Figura 4.14 mostra o percentual de remocao dos compostos organicos para os dois tipos

de lama vermelha.
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Figura 4.14 — Cinética de remocao de (a) benzeno, (b) tolueno e (c¢) xileno, para LB e LC,

Cop = 1,28 mmol/L.

Pelos resultados obtidos pode-se verificar na Figura 4.14 que a remocao dos compostos

organicos ocorreu de forma rdpida, necessitando de aproximadamente 2 h de tempo de contato

entre as fases para que os sistemas alcancassem o equilibrio.
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Nas Tabelas 4.7, 4.8 e 4.9, estdo apresentados os valores das constantes cinéticas e dos
coeficientes de determinacdo (R?) dos modelos. As Figuras 4.15 e 4.16 mostram a cinética de

remocdo dos compostos organicos e o ajuste dos modelos de pseudoprimeira ordem e

pseudossegunda ordem aos resultados experimentais.

Tabela 4.7 - Parametros e coeficientes de determinagdo para os modelos de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordem para adsor¢do de benzeno.

Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
Material 5 1 5
ge (mmol/g) | k; (g/mmol) R ge (mmol/g) k> (min™) R
LB |0,074+0,003|0,282+0,070 | 0,742 | 0,079 0,003 | 6,172+0,023 | (869
LC 0,079 £0,002 | 2,192 £ 0,676 | 0,834 | 0,081 +£0,002 | 34,8 £0,955 | 0,886

Tabela 4.8 - Parametros e coeficientes de determinagdo para os modelos de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordem para adsorcao de tolueno.

Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
Material p 7 p
qge (mmol/g) | k; (g/mmol) R qge (mmol/g) k> (min™) R
LB |[0,090+0,004| 1,016 0,338 | (709 | 0,099 +0,004 | 6,067+0,02 | (843
LC 0,095 £ 0,003 | 0,657 +0,161 | 0,832 | 0,101 £0,003 | 8,812+0,01 | 0,914

Tabela 4.9 - Parametros e coeficientes de determinag@o para os modelos de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordem para adsor¢do de xileno

Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
Material 5 . 2
qge (mmol/g) | k; (g/mmol) R qge (mmol/g) kr (min™) R
LB 0,108 + 0,003 | 1,826+ 0,003 | 0,909 |0,112+0,002 | 21,918 £0,045 | 0,944
LC 0,107+ 0,004 | 1,498 +0,529 | 0,858 | 0,111+ 0,003 | 16,449 + 0,004 | 0,903
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pseudossegunda ordem para LC-benzeno, LC-tolueno e LC-Xileno.

Pode-se verificar nas Tabelas 4.7 a 4.9 e nas Figuras 4.15 e 4.16 que os modelos utilizados
se ajustaram satisfatoriamente aos dados experimentais sendo que o modelo de pseudossegunda

ordem melhor representou a cinética em lama vermelha para todos os compostos, isto €, os
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valores de concentragdo de equilibrio na fase sélida g, estimados por este modelo, sdo mais
préximos dos resultados experimentais.

Esse modelo também foi representativo no trabalho de Luz (2009), utilizando carvao
ativado para remocdo de BTX. Liang e Chen (2010) avaliaram a remediacdo de benzeno por
carvao ativo e tanto o modelo de pseudoprimeira ordem como de pseudossegunda ordem se
ajustaram aos dados experimentais, porém o modelo de pseudossegunda ordem apresentou
valores do coeficiente de determinacdo maiores, esses autores atribuem aos grupos funcionais
presentes na superficie do adsorvente um papel fundamental nas interacdes eletrostaticas com o
adsorbato, e com isso, o comportamento mais adequado corresponde ao modelo de
pseudossegunda ordem, o qual envolve forcas de valéncia por meio do compartilhamento de
elétrons entre adsorvente e adsorbato. Aivalioti, Vamvasakis e Gidarakos, (2010) também
obtiveram como melhor ajuste cinético o modelo de pseudossegunda ordem ao estudarem a
adsor¢do de BTEX e MTBE em diatomitos brutas e modificadas termicamente, e afirmaram que
esse modelo pode ser utilizado para qualquer sistema BTEX-diatomito, nas mesmas condi¢des
experimentais, porém seria necessdria uma avaliacdo dessa afirmativa na aplicacdo em uma
barreira reativa piloto num sitio real.

Os ajustes do modelo cinético de difusdo intraparticula sdo mostrados na Figura 4.17. Este
modelo assume que a adsor¢do é controlada por 3 estdgios: (I) estdgio linear que comeca com
uma difusdo rdpida na superficie externa da particula; (II) estdgio linear que comeg¢a com uma
adsorcdo gradual, no qual a difusdo intraparticula € a etapa determinante e (III) estdgio final no
qual comeca o equilibrio e quando a difusdo intraparticula diminui devido ao aumento da

concentracdo do soluto na solugdo.
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Figura 4.17 - Cinética de difusdo intraparticula para a adsor¢do dos compostos organicos para
LBeLC.

Pela Figura 4.17, verifica-se que o primeiro estagio da adsor¢do se completa em menos de 5
minutos de experimento. O segundo estdgio mostra uma relacdo linear, em que para todos os
casos os dados ndo passam pela origem, indicando que a difusdo externa ndo € a etapa
controladora do processo. Porém a linearidade dessa etapa indica que a difusdo intraparticula
pode ser uma etapa limitante do processo. O terceiro estdgio é um processo lento devido ao baixo
gradiente de concentracdo. Na determinacdo do valor de k; foram feitos os cédlculos na faixa
linear, isto €, no segundo estdgio. Os valores de ki e dos coeficientes de determinacdo linear estao
mostrados na Tabela 4.10, sendo possivel observar que os valores da constante de difusdo
intraparticula ki aumentam na ordem xileno < benzeno < tolueno para LB e xileno < tolueno <
benzeno para LC, essa tendéncia é a mesma encontrada para os valores da constante de
pseudossegunda ordem (k;) anteriormente discutida, com a ordem de k; inversa a k;, respeitando

assim as unidades das constantes e indicando assim que tanto a difusdo intraparticula quanto a

adsor¢do quimica podem ser etapas determinantes do processo.

Tabela 4.10 - Parametros e coeficientes de determinagdo para o modelo de difusdo intraparticula.
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LB LC
k; (mmol/g. min"’) R’ k; (mmol/g. min"’) R?
Benzeno 0,0047 0,953 0,0083 0,878
Tolueno 0,0172 0,833 0,0037 0,945
Xileno 0,0023 0,97 0,0031 0,973

4.4. Equilibrio Termodinamico

4.4.1. Equilibrio com Monocomposto

Os ensaios foram realizados até que a capacidade de adsorc¢do tivesse uma queda brusca, o

que significa que as interacdes entre as moléculas do adsorbato eram maiores do que entre

adsorbato-adsorvente e a adsor¢do ndo era mais possivel. O estudo de equilibrio de adsorcdo de

BTX foi realizado nas temperaturas de 15 °C, 25 °C e 35 °C.

As Figuras 4.18, 4.19 e 4.20 mostram as isotermas de adsor¢cdo de benzeno, tolueno e

xileno, em lama bruta e calcinada. A Tabela 4.11 mostra a classificacdo das isotermas estudadas

segundo Giles, Smith, e Huitson (1974a).

Tabela 4.11 — Classificacdo dos resultados experimentais das isotermas de adsorcao segundo
Giles et al. (1974a).

Classificacdo Giles et al (1974)
Temperatura (°C)
Sistema 15 25 35
Benzeno-LB S1 L3 L4
Benzeno-LC S1 S3 L3
Tolueno-LB L4 L3 S3
Tolueno-LC S4 S3 S2
Xileno-LB S3 L4 S3
Xileno-LC S3 S4 S2

72



Tese Doutorado Renata dos Santos Souza

0.35 -
m  Benzeno-LB 15°C
0.30 4
| n
0.25 4
D 0.20
o
€
£ 0154 -
(0] 4
(on
0.10 4
0.05 - [ ]
| n
0.00 w =
T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
Ce (mmol/L)
0.3 ® Benzeno-LB 25°C
°
° °
0.2 4
2
[
£ °
g 0.14
°
o [ J
0.0
T T T T T
0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5
Ce (mmol/L)
A . o
015 4 Benzeno-LB 35
A
0101 a
2
© A
€
£ A
S 0.05 A
R A
A
0.00 ‘
T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6
Ce (mmol/L)

ge (mmol/g)

ge (mmol/g)

ge (mmol/g)

0.35
0.30—-
0.25—-
0.20—.
015 ]
0.10—-
0.05—.

0.00

Benzeno-LC 15°

0.25

0

.0 0.3

T T
0.6 0.9
Ce (mmol/L)

1.2

1.5

0.20 4

0.15 4

0.10 4

0.05 4

0.00

Benzeno-LC 25°

0.4

T T
0.6 0.8
Ce (mmol/L)

1.0

1.2

1.4

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00

A Benzeno-LC 35°

ad

0.0

0.1

T T
0.2 0.3
Ce (mmol/L)

0.4

0.5

Figura 4.18 — Isotermas de adsor¢do de benzeno em T= 15°C, T=25°C e T=35°C, para LB e LC.
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Pode-se verificar nas Figuras 4.18 a 4.20 que a variagdo de 10 °C na temperatura provoca
uma mudanca no comportamento das isotermas de adsor¢do. Segundo a classificacdo para
isotermas de adsorcdo de Giles et al. (1974a) (Figura 2.4), isotermas do tipo S indicam adsorcao
cooperativa, com as moléculas do adsorbato tendendo a serem adsorvidas em &reas distintas em
formato de “linha” ou “conjuntos”. No caso de moléculas aromaticas, os autores dizem que esse
formato de isoterma indica a associacdo dos nucleos arométicos face-a-face e perpendiculares a
superficie, além disso, esses mesmos autores testaram hidrocarbonetos aromdticos a 19 °C,
utilizando como adsorvente alumina calcinada, e os formatos das isotermas correspondem
também ao tipo S, e com adsor¢do em sitios isolados e dtomos de aluminio positivamente
carregados na superficie. Seguindo esse mesmo principio, pode-se dizer que os dtomos de Fe, Si
e Al, presentes na lama vermelha, sdo carregados positivamente, liberando grupos carregados
negativamente e que atraem os dtomos de hidrogénio ligados ao anel benzénico. Esse fendmeno
foi analisado por Read e Manser (1972) e citado por Giles et al. (1974b), eles comprovaram que a
diferenga da concavidade inicial das isotermas S e L estd baseada no fato de que para a primeira a
adsorc¢do € feita pelo grupamento i6nico que se liga a superficie e o resto da cadeia para fora e

mais distante do adsorvente.

As isotermas classificadas como tipo L indicam adsorcio multicamada, a partir do
subgrupo 2. Nesses subgrupos pode-se identificar, segundo Giles et al. (1974b), um plateau ou
ponto B, conforme mostrado na Figura 2.4, que corresponde a formacdo da monocamada e inicio
das camadas subsequentes, isto €, corresponde aos valores de g, em torno de 0,05 mmol/g para
benzeno, 0,04 mmol/L a 15°C e 0,08 mmol/L a 25 °C para tolueno e 0,03 mmol/L para xileno. O
tratamento das multiplas camadas pode ser feito como na primeira, com a diferenca de que, em
lugar da superficie de substrato vazio, o adsorbato € atraido por uma camada de suas préprias

moléculas, com orientacdo particular e energia de ativacdo diferente da primeira camada.

As mudancas nos tipos das isotermas podem ser atribuidas a mudancas na orientagdo das
moléculas durante a formacdo das camadas devido ao aumento da agitacdo molecular causada
pelo aumento da temperatura. Além disso, as diferencas dos grupos funcionais na superficie da
lama calcinada (maior quantidade de sédio e ferro em relagdo a LB) fazem com que as moléculas
sejam adsorvidas paralelamente a superficie, isto provavelmente se deve a uma diminui¢ao na

formacdo de dreas ativas para adsor¢do, tornando a superficie mais homogénea. Outra possivel
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explicacdo para uma falta de tendéncia nos tipos de isotermas seria que durante os experimentos
houve mudanca do pH da solucdo que variou entre 5,0 e 10,0, podendo ter causado uma
dissociacdo de alguns grupos funcionais presentes na superficie da LV e assim ativando outros
grupos diferentes a cada nova temperatura estudada, isto €, com o aumento da temperatura um
determinado grupo funcional presente nos adsorventes seria o principal responsdvel pela
adsor¢do, enquanto os outros grupos estariam latentes, ndo participando do processo, e entdo a

ligacdo feita da superficie com os BTX seria diferente, resultando em isotermas diferentes.

Na correlacido dos resultados foram utilizados os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips,
Langmuir com dois sitios (DSL) e mdaltiplos espacos (MSAM). A regressao ndo linear dos dados
experimentais das isotermas de adsorcdo pelos modelos avaliados neste trabalho foi realizada
empregando como critério de minimizacio o método dos minimos quadrados ponderados,

conforme mostrado na equacao 4.1.

cal)Z

(q.,— 4.
F=2 ——" " ! @.1)
l eq

cal

sendo que: ¢, a quantidade adsorvida no equilibrio medida experimentalmente (mmol/g) e ¢, a
quantidade adsorvida no equilibrio calculada pelo modelo (mmol/g).
Para todos os modelos, foram calculados os desvios médios relativos (DMR) [%],

representados pela Equacdo 4.2. Sendo que para os modelos DSL e MSAM o célculo foi

realizado considerando a capacidade méxima total, ou seja, a soma das capacidades g; € G-

i q" —q;
DMR=""—9___ 1009 4.2)
n

1

Em que n € o niimero de pontos utilizados, g;* a quantidade adsorvida no equilibrio calculada

pelo modelo, para cada ponto i da curva (mmol/g) e ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio

medida experimentalmente (mmol/g), para cada ponto i da curva.

77



Tese Doutorado Renata dos Santos Souza

4.4.1.1. Equilibrio Benzeno

Na Tabela 4.12, sdo apresentados os parametros dos modelos para LB e LC enquanto as
Figuras 4.21 e 4.22 mostram os resultados da correlacdo dos resultados experimentais com o0s

modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, DSL e MSAM para adsor¢do de benzeno em LB e LC.

Na correlagdo dos dados de equilibrio de benzeno-LB e benzeno-LC, pode-se observar,
pelos valores dos coeficientes de determinagdo e dos desvios médios relativos, que o modelo de
Langmuir descreve satisfatoriamente os resultados experimentais para baixas concentracoes,
porém nas Figuras 4.21 e 4.22, observa-se que para concentragdes maiores que 0,06 mmol/g de
solucdo, os desvios observados entre os valores experimentais e calculados pelo modelo crescem
muito. Isto ja era esperado, uma vez que, por hipétese, 0 modelo de isoterma de Langmuir limita
a quantidade adsorvida a formag¢do de uma monocamada e ndo se aplica bem a sistemas nos quais

o adsorvente apresenta ampla distribuicdo de tamanho de poros.

O modelo de Sips apresentou melhor ajuste do que Langmuir e Freundlich, conforme
observado pelo coeficiente de determinacdo e DMR, verifica-se também que com o aumento da
temperatura, hd o aumento da capacidade méxima, indicando um comportamento endotérmico,

conforme pode ser observado nas Figuras 4.21 e 4.22.

A introducdo de mais dois parametros e a suposi¢do de que hd duas espécies de sitios na
superficie que seguem o comportamento de Langmuir no modelo DSL, ndo melhorou a
correlacdo dos dados, além do que nas Figuras 4.21 e 4.22 observa-se que esse modelo descreveu
um comportamento similar ao modelo de Freundlich, obtendo ajustes até piores do que esse
ultimo modelo na temperatura de 15 °C e isso pode indicar que os tipos de sitios existentes na

superficie seguem outros modelos, como Freundlich ou BET.
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Tabela 4.12 - Parametros dos modelos de isotermas para LB- benzeno.

Lama Bruta — Benzeno

Modelo Parametros Temperatura
T=35°C | T=25°C | T=15°C
ge (mmol.g”") 0,382 0,273 0,203
kg (L.mmol) 0,4466 | 0,1766 | 0,0717
Ereundlich n(admelzsional) 1,05 0,95 0,25
R 0,897 0,901 0,965
DMR(%) 8,22 61,41 64,8
gm(mmol.g”") 7,68 1,5065 88,211
Langmuir K. (L.mmol™) 0,055 0,137 0,002
R’ 0,896 0,906 0,775
DMR(%) 20,93 66,37 159,67
gm(mmol.g”") 4,8637 | 02568 | 0,3714
Ks (mmol.L™) 0,0965 | 12,0293 | 0,004
Sips n (admensional) 0,93 0,22 0,05
R’ 0,897 0,96 0,955
DMR (%) 6,37 42,2 76,91
q1m (mmol/g) 4,0045 0,7532 0,8449
K; (mmol/L) 0,0482 0,137 -0,0021
DSL Gom (mmol/g) 4,9547 | 07533 | -0,0639
K> (mmol/L) 0,0469 0,137 -0,5741
R 0,896 0,906 0,984
DMR (%) 242 66,37 11,05
qm (mmol/g) 40,1032 | 0,5157 -0,0841
K+« (mmol/L) 0,1893 | 1,8233 | 0,0642
MSAM gmi (mmol/g) 1,7658 -0,0796 0,5467
K>+ (mmol/L) 0,0496 | 1,8211 | -0,5746
R’ 0,901 0,932 0,984
DMR (%) 3,85 27,51 10,77
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Tabela 4.13 - Parametros dos modelos de isotermas para LC- benzeno.

Lama Calcinada — Benzeno

Modelo Parametros Temperatura
T=35°C|T=25°C|T=15°C
ge (mmol.g”) | 0245 | 0215 | 0,335
ke(L.mmol”) | 0,4097 | 0,1766 | 0,0572
) n (admensional) 1,14 1,05 0,24
Freudlich >
R 0,933 0,901 0,967
DMR (%) 241,32 16,42 71,39
gm(mmol.g™') 0,74 7,3792 | 13,1502
) K (L.mmol”) 0,8458 0,0217 0,0106
Langmuir >
R 0,939 0,96 0,763
DMR (%) 233,35 33,31 96,47
gm(mmol.g”?) | 02963 | 1,2936 | 2,9504
Ks (mmol. L") | 7,3118 | 0,1423 | 0,0198
Sips ns (admensional) 0,67 0,68 0,02
R 0,947 | 0986 | 09648
DMR (%) 134,79 22,30 71,69
q1m (mmol/g) 0,3691 | 77,0957 | 0,0101
K; (mmol/L) 0,8458 0,0405 8,0528
DSL q2m (mmol/g) 0,3691 | -45,872 | 0,0478
K> (mmol/L) 0,8458 0,0661 | -0,5757
R 0,939 | 0986 | 0,998
DMR (%) 118,25 1,28 9,22
gm(mmol/g) 0,3601 1,0951 169,877
K+« (mmol/L) 6,776 0,6279 0,0272
MSAM qmi (mmol/g) 0,1 0,1 0,1
K>+« (mmol/L) 6,776 0,6279 0,0269
R’ 0,95 0,984 | 0918
DMR (%) 213,90 33,03 31,81
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Figura 4.21 — Isotermas de adsor¢@o de benzeno em T= 15°C, T=25°C e T= 35°C, para LB

em banho finito e com regressdo nao linear para os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, DSL

e MSAM.
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Figura 4.22 — Isotermas de adsor¢do de benzeno em (a) T= 15°C, (b) T= 25°C e (c) T=
35°C, para LC, em banho finito e com regressio nao linear para os modelos de Langmuir,

Freundlich, Sips, DSL e MSAM.

O modelo MSAM foi aquele que apresentou os menores desvios médios relativos tanto
para LB, mesmo assim, os valores de capacidade maxima adsorvida sdo muito superiores aqueles
obtidos experimentalmente, por isso esse modelo foi utilizado com a finalidade de se comparar o
parametro K, o qual indica a afinidade dos  sitios para  interagOes

fisico-quimicas (KLEINUBING, 2009; MORAIS, 2007), e mostra que K;+ € maior que K+ isto

82



Tese Doutorado Renata dos Santos Souza

¢, a afinidade € maior na primeira regido, e esse comportamento era esperado visto que as dreas
ou espagos de adsorcdo desse modelo sdo baseados na isoterma de Langmuir, além disso, esse
modelo considera que a segunda regido é dependente da primeira, essa suposicdo mostra que essa

dependéncia é verdadeira com os valores de DMR baixos.

Apesar dos valores elevados dos coeficientes de correlacdo para o modelo de Langmuir
observa-se na Figura 4.22 que esse modelo ndo se ajustou satisfatoriamente aos dados
experimentais, somente atingindo baixas concentracdes na adsor¢do com LC. No modelo de
Freundlich, pode-se verificar pelo parametro de heterogeneidade da superficie n que assim como

para lama bruta, LC tem maior afinidade ao benzeno quando se aumenta a temperatura.

O modelo de Sips, por sua vez, apresenta elevados valores de coeficiente de determinacdo e
desvios médios, e por ter os valores de capacidade maxima de adsor¢cdo mais proximos dos
valores reais pode-se avaliar na Figura 4.22 que a capacidade maxima de adsor¢do aumenta com
a diminuicdo da temperatura, caracterizando um comportamento exotérmico. O modelo DSL foi
0 que mais se aproximou dos valores reais de cada ponto da curva, isso corrobora com a
suposicao de que hd a presenca de sitios diferentes e independentes. Mesmo assim, o modelo
DSL € incapaz de descrever a formacao das multiplas camadas observadas na Figura 4.21, com
isso pode-se dizer que as camadas mais afastadas da superficie ndo seguem o modelo de

Langmuir (BRANDAO, 2006).

4.4.1.2. Equilibrio Tolueno

Nas Tabelas 4.14 e 4.15 sdo apresentados os parametros dos modelos, para LB e LC,
respectivamente, enquanto a Figura 4.23 e 4.24 mostra os resultados experimentais e as isotermas

de ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, DSL. e MSAM para adsor¢ao de tolueno.
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Tabela 4.14 - Parametros dos modelos de isotermas para LB- Tolueno.

Lama Bruta - Tolueno

Modelo Parametros Temperatura
T=35°C|T=25°C|T=15°C

qge (mmol.g”") 0,283 0,173 0,139
kr(L.mmol”) 1,1104 | 0,1156 | 0,2746

Ereudlich n( aa’melzsional ) 0,73 1,64 1,03
R 0,975 0,964 0,974

DMR(%) 20,8 16,98 30,61
gm(mmol.g™) | 14,8039 | 0217 | 1,1581
Langmuir K (L.mmol™) 0,0463 | 1,2885 | 0,2709
g 0946 | 0952 | 0,976

DMR (%) 27,57 71,55 32,59
qm (mmol/g) 10,6758 | 1,0108 0,2147
Ks (mmol/L) 0,1084 | 0,1306 | 5,3895

Sips ns (admensional) 0,72 1,52 0,61
R 0975 | 0,964 | 0,986

DMR(%) 21,51 64,95 12,64
qim(mmol/g) |3004,381| 0,1085 | 0,5791
K; (mmol/L) 0,0315 | 1,2885 | 0,2709
DSL qom (mmol/g) -2124,16 | 0,1085 0,5791
K> (mmol/L) 0,0444 | 1,2885 | 0,2709

R 0,98 0952 | 0976

DMR(%) 14,86 22,65 32,59
gm(mmol/g) 1,5707 0,1711 0,3092
K« (mmol/L) | 19717 | 5,6677 | 3,9727

MSAM q1m (mmol/g) 0,1 0,1 0,1

Ky« (mmol/L) | 19717 | 5,6677 | 3,9727

R 0,965 | 0933 | 0,984

DMR(%) 36,67 20,74 14,04
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Tabela 4.15 - Parametros dos modelos de isotermas para LC- Tolueno.

Lama Calcinada — Tolueno

. Temperatura
Modelo | Parametros T 25°C [ T= 15 °C
ge (mmol.g”") 0,268 0,257 0,212
kr 0,5691 | 02756 | 0,1955
Freundlich L 0,96 L17 1,24
R’ 0,995 0,961 0,982
DMR(%) 11,08 37,49 20,21
gm(mmol/g) 5,6488 0,7697 | 0,5740
Langmuir Ky (L/mmol) 0,1000 | 05129 | 0,5067
R’ 0993 | 0965 | 0984
DMR 21,65 16,98 4,27
Gm(mmol/g) 1,7525 | 03808 | 0,5494
Ks (mmol/L) 0,4052 1,8629 | 0,5412
Sips ns (admensional) 0,88 0,76 0,99
R 0,995 0,968 0,985
DMR(%) 5,34 5,38 3,29
gim (mmol/g) | 1413,32 | 03848 | 0,287
K; (mmol/L) 0,0373 | 05129 | 0,5067
DSL q2m (mmol/g) -1336 0,3848 0,287
K, (mmol/L) 0,039 0,5129 | 0,5067
R 0,994 0,965 0,984
DMR(%) 15,12 22,65 4,98
gm(mmol/g) 0,6445 0,4029 0,32817
K+ (mmol/L) 3,5593 | 3,5372 | 3,13961
MSAM qmi1 (mmol/g) 0,1 0,1 0,1
K>+ (mmol/L) 3,5593 | 3,5372 | 3,13961
R 0,990 0,967 0,978
DMR(%) 22,59 20,74 25,89
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Figura 4.23 — Isotermas de adsor¢do de tolueno em T= 15°C, T= 25°C e T= 35°C, para LB, em
banho finito e com regressdo ndo linear para os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, DSL e

MSAM.
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Figura 4.24 — Isotermas de adsor¢do de tolueno em T= 15°C, T=25°C e T= 35°C, para LC, em
banho finito e com regressao ndo linear para os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, DSL e

MSAM.

Para a adsor¢ao de tolueno utilizando lama bruta como adsorvente, as capacidades maximas
de adsorc¢do reais diminuiram com a temperatura, € da mesma forma que ocorreu na remog¢ao de

benzeno em LB, tanto o modelo de Langmuir como o de Freundlich ndo conseguiram descrever
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satisfatoriamente os dados experimentais, conforme mostrado na Figura 4.23, e os melhores

ajustes sO acontecem em baixas concentragoes.

O modelo que melhor ajustou aos resultados experimentais foi o MSAM, pois tem o0s
valores de capacidade maxima de adsor¢do proximos aos valores reais, baixos desvios e altos
coeficientes de determina¢@o. Nesse modelo em todas as temperaturas o parametro K;+ € igual ao
parametro K>+ o que pode ser devido a existéncia de supostas regides diferentes na superficie do

sOlido, que tém a mesma interacdo com o soluto e sao dependentes entre si.

Na adsorcao de tolueno em LC, conforme Figura 4.24, o modelo que melhor se ajustou aos
dados experimentais foi 0 MSAM. Nesse modelo hd a suposi¢do da existéncia de duas regides no
solido, no caso a regido I € aquela préxima ao centro do adsorvente e a regido II é préoxima a sua

superficie, na qual a forma de interacdes com o adsorbato € diferente.

No experimento, a capacidade maxima para a regido II é a mesma para todas as
temperaturas
(gm2 = 0,1 mmol/g), sendo assim o modelo se aplicou melhor na regido I, préxima ao centro do
adsorvente, e apesar de haver a dependéncia das duas regides, aquelas mais afastadas da
superficie ndo seguem o modelo de Langmuir, podendo o sélido ser constituido de mais de duas

regioes.

Observa-se que praticamente ndo houve aumento da capacidade de remoc¢ao em funcio da
diferenca de temperatura de AT = 10 °C, isso indica que a ha maior estabilidade entre a superficie

e o soluto.

4.4.1.3. Equilibrio Xileno

Nas Tabelas 4.16 e 4.17 sao apresentados os parametros dos modelos estudados, para LB e
LC, respectivamente. E possivel observar pelas Figuras 4.25 e 4.26 que a adsorcdo de xileno
resultou em isotermas de adsor¢cao mais complexas do tipo S conforme a classificacao de GILES
et al. (1974a), indicando a ocorréncia de multiplas camadas de adsor¢do, o que torna a
modelagem muitas vezes dificil. Contudo, ainda é possivel observar que o modelo MSAM foi o

que mais aproximou os valores de capacidade maxima de adsor¢do com os valores reais para
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adsor¢do de xileno em LB. Embora tenha apresentado desvios altos nas temperaturas de T = 25

°Ce T =35 °C foi o que melhor representou a formacdo das camadas (patamares).

Além disso, em todas as temperaturas as regides I e II do adsorvente, supostas nesse
modelo, t&m a mesma interagdo com o soluto (K;+= K>+), sendo que a regido I, préxima ao centro
do adsorvente, ¢ aquela regida pelo modelo de Langmuir (gm; > gmy) e a regido proxima a
superficie da lama, no caso regido II, segue provavelmente um modelo que prevé as mdltiplas
camadas. Mesmo assim € necessario encontrar outros modelos que se ajustem adequadamente ao

comportamento real desse processo.

Para a adsorcdo de xileno-LC, os valores de capacidade mdxima de adsor¢do experimental
revelam que ndo hd uma ordem entre o aumento de temperatura e as capacidades de adsorc¢ao,
tendo a maior ge em 25 °C, conforme pode ser observado na Figura 4.26, porém nao se encontrou
uma explicacdo para esse fendmeno, visto que o experimento foi realizado em duplicata e os

resultados ndo se alteraram.

O parametro de heterogeneidade de Freundlich (n), indica que nao hd alteracdo da
superficie com o aumento de AT =10° C de temperatura, provavelmente a interacdo do xileno
com a LC em ambas temperaturas ndo altera a adsor¢do. O modelo que melhor se ajustou aos
dados experimentais foi o MSAM, que confirma uma igualdade das interacdes das regides
existentes na adsorcdo, sendo que a regido I, isto é, regido mais préxima do centro do adsorvente,
€ a que mais adsorve (gm; > gmy), resultado que foi também observado para os compostos

benzeno e tolueno.
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Tabela 4.16 - Par@metros dos modelos para LB- xileno.

Lama Bruta — Xileno

Modelo Parametros Temperatura
T=35°C | T=25°C | T=15°C
q. (mmol.g”") 0,173 0,156 0,086
kr (L.mmol™) 2,1835 0,2756 0,3874
. n (admensional) 0,93 1,17 1,19
Freudlich >
R 0,903 0,961 0,952
DMR(%) 9,57 14,46 0,71
Gm (mmol.g") 17.0273 0,9898 0,2504
, K (L.mmol™) 0,1 0,8455 3,0041
Langmuir
R’ 0.898 0,912 0,955
DMR (%) 23,22 2,13 6,75
Gm (mmol/g) 1,4529 0,5855 0,1626
Ks (mmol/L) 2,0322 1,8051 8,0164
Sips ns (admensional) 0,85 0,93 0,87
R’ 0,906 0,911 0,956
DMR(%) 6,27 3,66 13,81
qim(mmol/g) 693,7562 | 0,4949 0,1252
K, (mmol/L) 0,0584 0,8455 3,0041
DL Gom (mmol/g) 379,102 | 0,4949 0,1252
K> (mmol/L) 0,1028 0,8455 3,0041
R 0.900 0,912 0.955
DMR(%) 16,14 47,86 4,11
Gm (mmol/g) 0,5342 0,3575 0,1349
K« (mmol/L) 13,3859 8,7010 | 20,0748
Gm1 (mmol/g) 0,1000 0,1000 0,1000
MSAM
K>+ (mmol/L) 13,3859 8,7010 | 20,0748
R 0,990 0.896 0.953
DMR(%) 14,26 71,55 26,87
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Tabela 4.17 - Parametros dos modelos para LC- xileno.

Lama Calcinada - Xileno

Modelo Parametros Temperatura
T=35°C | T=25°C | T=15°C
ge (mmol.g”") 0,142 0,219 0,119
kr (L.mmol™) 1,5848 | 0,8766 | 1,2427
i n (admensional) 1,0717 1,06 0,79
Freudlich >
R 0,986 0,986 0,966
DMR(%) 12,64 59,95 7,46
Gm (mmol.g”") 0,8628 | 1,6595 | 6,9985
_ K, (L.mmol™) 2,5665 | 0,6585 0,1
Langmuir
R’ 0,989 0,987 0,948
DMR (%) 11,86 51,43 21,19
qm (mmol/g) 1,6215 1,5826 1,1748
Ks (mmol/L) 1,1731 | 0,7187 | 1,3496
Sips ns (admensional) 1,03 0,98 0,74
R’ 0,987 0,987 0,965
DMR(%) 11,56 45,86 10,31
qim (mmol/g) 04314 | 0,8297 | 194230
K; (mmol/L) 2,5665 | 0,6585 | 0,0354
DSL q2m (mmol/g) 0,4314 0,8297 | -1049,60
K> (mmol/L) 2,5665 0,6585 0,0650
R’ 0,988 | 0987 | 0968
DMR(%) 11,86 14,13 10,92
Gm (mmol/g) 0,2734 | 04553 | 0,5269
K+ (mmol/L) 31,8187 | 94247 | 5,6257
gmi (mmol/g) 0,1000 | 0,1000 | 0,1000
MSAM T mmol/L) | 318187 | 94247 | 5.6257
R 0992 | 0980 | 0958
DMR(%) 17,26 35,16 13,26
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Figura 4.25 — Isotermas de adsorc¢do de xileno em T= 15°C, T= 25°C e T= 35°C, para LB, em
banho finito e com regressdo ndo linear para os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, DSL e

MSAM.
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Figura 4.26 — Isotermas de adsor¢do de xileno em T= 15°C, T= 25°C e T= 35°C, para LC, em
banho finito e com regressdo ndo linear para os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, DSL

e MSAM.

A Tabela 4.18 apresenta a ordem preferencial de adsor¢do dos BTX pelas LB e LC,

avaliadas em condi¢do com um adsorbato e em diferentes temperaturas.
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Tabela 4.18 — Ordem da preferéncia do BTX na adsorc¢do pela lama vermelha.

Adsorvente
Temperatura LB LC
15°C Xileno < Tolueno < Benzeno | Xileno < Tolueno < Benzeno
25°C Xileno < Tolueno < Benzeno | Xileno < Tolueno = Benzeno
35°C Xileno < Tolueno < Benzeno | Xileno < Tolueno = Benzeno

Diversos trabalhos da literatura afirmam que a adsorcdo deveria ser maior para o0 composto
de maior tamanho molecular, resultando em benzeno < tolueno < xileno, visto que moléculas
maiores ocupam uma quantidade maior de sitios ativos (GUELLI DE SOUZA et al., 2012;
VIDAL et al., 2012). Porém Klomkliang et al. (2012) colocam que ndo se deve considerar

somente o tamanho da molécula, mas também a afinidade e o seu empacotamento no sitio ativo.

Nesse trabalho os autores utilizaram modelagem molecular para adsorcio de BTX em
superficie de grafite e verificaram que quanto maior o tamanho de poros do adsorvente, mais
camadas adsorvidas podem ser sobrepostas, tendo moléculas com orientacdes diversas em cada
uma dessas camadas (paralelas ou inclinadas), com isso o grupo funcional metil ligado ao anel
benzénico aumenta a afinidade de xileno, mas diminui a capacidade de adsorcdo para altas
concentracdes, i1sso corrobora o resultado desse trabalho. Nourmoradi et al. (2012) verificaram
que a adsor¢do de benzeno maior do que tolueno e xileno usando argila montmorilonita como
adsorvente pode ser explicada porque o pequeno tamanho do benzeno facilita a entrada dessa

molécula no poro.

N3ao se encontrou na literatura estudo relativo as interagdes entre os compostos organicos e
lama vermelha, porém tanto Castro et al. (2012) que usaram como adsorvente a turfa e,
Aivalioti et al. (2010) que utilizaram diatomita para adsor¢do de BTEX, descrevem que essas
interacdes nao sao completamente entendidas para esses tipos de adsorventes, além disso, relatam
que as propriedades fisicas do composto como hidrofobicidade, solubilidade e peso molecular,
ndo podem explicar sozinhas a adsor¢do, a qual depende da natureza dos grupos funcionais
presentes na superficie do adsorvente. Uma alternativa para melhorar o entendimento pode ser a
realizacdo do potencial zeta para cada condi¢do visando obter ou confirmar se a carga superficial

¢ alterada com a mudanga de pH ocasionada pelo aumento da temperatura.
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A Tabela 4.19 mostra a comparacdo entre o tempo de contato para que adsorvente-

adsorbato entrem em equilibrio e da capacidade maxima de adsor¢do de BTX utilizando outros

adsorventes e a lama vermelha.

Tabela 4.19 — Adsorcdo de BTX utilizando diferentes adsorventes

Tempo de equilibrio (min) Capacidade mdxima de
adsor¢do (mmol/g)
Benzeno | Tolueno | Xileno | Benzeno | Tolueno | Xileno
Adsorvente Referéncia
zeollita - VIDAL et al. ,
HDTMA 360 360 360 0,026 0,022 0,018 2012
zeolita 480 480 480 0,015 0,009 | 0,006 SEIg(I) le { al.,
montmorilinita- NOURMANDI
TTAB 1440 1440 1440 0,051 0,094 | 0,040 etal.. 2012
Diatomita 180 180 | 180 | 0,0004 | 0,0004 |0.0009 AI\;fLZI(())l? et
Carvio ativado 4320 4320 4320 0,896 0,76 0.656 LUZ, 2009
Lama Bruta 160 120 90 0,332 0,283 0,173 Este Trabalh
Lama Calcinada | 160 90 70 | 0335 | 0268 | 0219 | ¢ rapanmo

E possivel observar na Tabela 4.19, que a lama vermelha tem uma capacidade de adsorcio
elevada, menor somente do que a do carvao ativado, o qual tem drea superficial
aproximadamente 10 vezes maior que a lama vermelha. Porém ao comparar-se a capacidade de
adsor¢do com adsorventes do tipo argilominerais, como a argila montmorilonita, a capacidade de

adsor¢do da lama vermelha apresenta-se superior.

A Tabela 4.20 mostra os valores dos parametros termodinamicos de entalpia, entropia e
energia de Gibs. Os resultados indicam que o processo € endotérmico dentro da faixa de
temperatura estudada. Os valores negativos da energia de Gibs atestam a espontaneidade do
processo. Nourmoradi; Khiadani e Nikaeen (2012) e Nourmoradi; Nikaeen e Khiadani (Hajian)
(2012) estudando a adsorcio de BTEX por argila montmorillonita também obtiveram
comportamento endotérmico do processo de remogdo, e afirmam que valores de energia de Gibs
entre -400 kJ/mol e -80 kJ/mol correspondem a adsorcdo quimica, enquanto valores menores que

-80 kJ/mol seria tipico de adsorcao fisica. Considerando essa afirmacdo, para a adsorcao de BTX
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em lama vermelha o processo ocorreu principalmente por adsor¢do fisica, porém deve-se
observar criteriosamente que os coeficientes de determinacdo dos valores calculados sdo menores
que 0,9 indicando que talvez os valores numéricos desses parametros ndo sejam confidveis, e por

isso se deve analisar o comportamento fisico e ndo numérico.

Tabela 4.20 - Dados termodinamicos para remog¢ao de BTX em LV.

Sistema AH AS AG (Kl/mol) R’
(J/mol) |(J/mol.K)| 288K 298K 308K
Be‘}fgno' 83,08 | 264,55 | -76,15 78,79 -81,44 0,845
folueno | 3607 | 12158 | -35.00 3621 | 3743 | 08697
Xileno-LB | 30,657 | 111,815 -32,19 -33,31 -34,43 0,856
BenLZg“O' 38,8563 | 120,054 |  -34,55 -35,76 -36,96 0,960
T"lﬁg“" 17,0886 | 56,9842 -16,40 -16,97 -17,54 0,845
Xileno-LC | 35,7477 | 128,576 -37,01 -38,30 -39,58 0,808

4.4.2. Equilibrio com multicompostos

As isotermas de adsorcdo dos sistemas com bicompostos foram obtidas para todas as
combinagdes binarias de benzeno, tolueno e p-xileno, na temperatura de 25 + 1 °C e 200 rpm.
Os resultados do estudo de equilibrio com um adsorbato mostraram poucas diferencas entre os
adsorventes lama bruta e lama calcinada com isso, nesse estudo, realizou-se ensaios somente com
a lama bruta.

A Figura 4.27 apresenta as isotermas de adsorcdo para as misturas benzeno-tolueno (BT),
benzeno-xileno (BX) e tolueno-xileno (TX) em LB, juntamente com os ajustes dos modelos de

Langmuir e Freundlich. Os parametros desses modelos estdo apresentados na Tabela 4.21.
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Figura 4.27 — Isotermas de adsor¢do com bicomposto e ajustes dos modelos de Langmuir e
Freundlich para (a) benzeno-tolueno, (b) benzeno-xileno e (c) tolueno-xileno em LB.
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Tabela 4.21 — Parametros dos modelos de adsor¢do com bicomposto, em LB.

Benzeno (1) - | Benzeno (1) | Tolueno (1)
Tolueno (2) | -Xileno (2) | -Xileno (2)
Langmuir
Gm (mmol.g™") 0,1734 0,3406 0,4905
b; (L.mmol”) 0,4227 0,2579 0,1571
b; (L.mmol™) 0,7982 0,6180 0,3164
R/ 0,973 0,770 0,999
DMR; (%) 2,52 24,20 0,91
R’ 0,949 0,926 0,984
DMR; (%) 6,72 9,77 3,85
Freundlich
ap 1,8492 0,8663 1,0672
b 0,0179 2,0417 0,5553
b1z 0,0564 -0,0205 -0,0755
R/ 0,970 0,830 0,999
DMR; (%) 2,36 18,78 0,49
az; 0,9150 5,6239 5,5513
b2, 0,7731 8,59E-05 1,04E-05
bz, 0,0850 -2,5681 -1,75942
R 0,974 0,777 0,964
DMR; (%) 0,84 24,54 6,32

As constantes b; e b, para o modelo de Langmuir representam a afinidade entre o soluto e o
adsorvente, quanto maior o valor de b maior a interagdo entre o composto e a superficie da lama
vermelha, sendo assim a ordem de afinidade é: xileno > tolueno > benzeno, esse resultado foi o
mesmo encontrado por Klomkliang et al. (2012) que afirma que o grupo metil ligado ao anel
benzénico aumenta a interagdo com a superficie, especialmente em baixas concentracdes. Este
resultado € contrdrio aquele obtido nos ensaios com monocomposto (benzeno > tolueno >
xileno).

HERNANDEZ et al. (2010) em seu trabalho de adsorcio de BTX utilizando 6xidos de
silica observaram que esse comportamento deve ocorrer possivelmente porque as moléculas de p-

xileno, quando misturadas com tolueno ou benzeno, por serem maiores chegam a superficie do
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adsorvente e ocupam maior quantidade de sitios disponiveis, impossibilitando o segundo
composto de ser adsorvido completamente.

Esses mesmos autores afirmam que a mistura dos compostos faz com que aumente o
potencial de ionizacdo da solug¢do, o qual diminui com o aumento da molécula (benzeno
Ei = 9,3eV) > tolueno (Ei = 8,8 eV) > p-xileno (Ei = 8,5 eV), isto é, hd o aumento das forcas
dispersivas necessitando a solucdo de uma energia maior para vencer esse potencial e assim o
composto consegue se ligar na superficie do s6lido. Comparando-se os valores dos coeficientes
de determinacdo (Rz) e desvios médios relativos (DMR), observa-se que os modelos se ajustaram
satisfatoriamente aos dados experimentais, porém ndo conseguiram prever o comportamento total
das isotermas, isto € ndo ajustaram os valores médios de capacidade de adsorcdo, esse
comportamento pode ser observado na Figura 4.26.

Nas Figuras 4.27, 4.28 e 4.29 tem-se a comparacdo entre as isotermas de adsor¢do com
mono e bicompostos desses compostos. A Tabela 4.22 mostra as fragdes utilizadas na

composi¢do das solucdes bindrias e as concentragdes experimentais de cada composto em LB.

Tabela 4.22 — Fracdes e concentracdes utilizadas nos ensaios com bicompostos em LB, para
Citotal = 1’7 mmol/L.

Sistemas
Fragdes Benzeno (1)- Benzeno (1) - Tolueno (1) - Xileno
Tolueno (2) Xileno (2) 2)
Componente | Componente Cis Ci Ci Ci Cis Ci
1 2 (mmol/L) | (mmol/L) | (mmol/L) | (mmol/L) | (mmol/L) | (mmol/L)
0 1 0 1,66 0 1,65 0 1,69
1 0 1,65 0 1,52 0 1,68 0
0,5 0,5 0,82 0,85 0,82 0,78 0,70 0,75
0,25 0,75 0,37 1,30 0,44 1,15 0,38 1,42
0,75 0,25 1,13 0,45 1,23 0,37 1,39 0,43
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Pelas Figuras 4.28 a 4.30 verifica-se que todos os ensaios com bicompostos apresentaram
valores de capacidade médxima de remo¢do maiores que Os ensaios com monocomposto, iSso
porque na mistura hd o aumento da quantidade de grupos metila ligados ao anel benzénico,
causando assim o aumento da densidade eletronica dos anéis em solu¢do e por sua vez
diminuindo o potencial de ionizagio (HERNANDEZ et al., 2010). Isso também justifica a maior
capacidade de adsor¢dao no par tolueno-xileno. Além disso, esses resultados indicam que as
moléculas de BTX competem pelos mesmos tipos de sitios ativos existentes na lama bruta,
impedindo que os compostos adsorvam por completo. Comportamento similar foi encontrado por
Guelli de Souza et al, (2012), ao estudarem a remocdo de BTX em sistemas com

multicomponentes utilizando casca de coco como adsorvente.
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Figura 4.28 — Comparagao dos resultados de equilibrio de adsor¢do com monocomposto e
bicomposto para benzeno monocomposto e na mistura benzeno-tolueno e tolueno monocomposto

€ na mistura benzeno-tolueno.

100

12



ge (mmol/L)

Tese Doutorado Renata dos Santos Souza

0.15 4 ®  Benzeno-xileno bicomponente 0.15 - °
® Benzeno monocomponente
0.12 1 0.12 4 °
0.09- J 0.094 " .
[s)
° " = o
0.06 - é 0.06
° ° 8— L
. o "
0.03 - 0.03 4
° | |
o " " ®  Xileno-benzeno bicomponente
000{ = 0004 = ® Xileno Monocomponente
T T L I I T T j T j T j T j T j T
0.0 0.2 04 06 08 1.0 1.2 0.0 02 04 06 08 1.0
Ce (mmol/g) Ce (mmol/g)

Figura 4.29 — Comparagdo dos resultados de equilibrio de adsor¢io monocomposto e
bicomposto para benzeno monocomposto € na mistura benzeno-xileno e xileno

monocomposto € na mistura benzeno-xileno.
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Figura 4.30 — Comparacdo dos resultados de equilibrio de adsor¢cdo monocomposto e
bicomposto para tolueno monocomposto e na mistura tolueno-xileno e xileno monocomposto e

na mistura tolueno- xileno.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

O desenvolvimento das diferentes etapas dessa tese permitiu apresentar as seguintes

conclusoes:

e A caracteriza¢do da lama vermelha indicou que o material € macroporoso, muito heterogéneo
constituido de uma mistura de 6xidos principalmente sodalita, hematita, goetita, gibbsita e

quartzo.

e O tratamento térmico da lama bruta, com a calcina¢do (LC), foi eficiente na adsor¢do dos
compostos BTX. A caracterizagdo da lama calcinada mostrou que ocorreram alteragdes na
estrutura do adsorvente, aumentando a drea superficial e a quantidade e tamanho de

macroporos.

e A lama modificada quimicamente (LQ) ndo adsorveu os compostos BTX, provavelmente
porque o pH da lama apds a modificacdo se deslocou para valores menores que 4,0 e, nessa
situagdo, poderia promover alteracao na composi¢do quimica da lama afetando o processo de

adsorcao.

e Tanto a Lama Bruta como a Lama Calcinada nao sofreram expansdo nem inchamento, o que

pode possibilitar o uso desse material em leito fixo ou em barreiras permeaveis.
e A Lama Calcinada apresentou maior afinidade aos derivados de petréleo.

e Os ensaios de cinética de adsor¢do mostraram que a remog¢ao dos BTX € rapida necessitando
de 2h de tempo de processo para atingir o equilibrio. Nos experimentos o modelo de
pseudossegunda ordem melhor se ajustou aos resultados experimentais. A difusao
intraparticula pode ser uma etapa limitante do processo de adsor¢do conforme ajuste do

modelo de difusdo intraparticula.

e A adsorc¢ao se mostrou dependente da temperatura e a variacdo de 10 °C provocou mudangas

significativas no comportamento das isotermas de adsorc¢ao.
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e Os modelos usados para ajustar os resultados experimentais foram o de Langmuir,
Freundlich, Sips, DSL e MSAM. Os dois ultimos se ajustaram mais satisfatoriamente aos

resultados experimentais.

e Na adsor¢ao de benzeno em LB a maior capacidade foi obtida a T = 35°C (qe = 0,332
mmol/L) enquanto para LC foi a T = 15 °C (ge = 0,335 mmol/g), e o modelo DSL foi o que
mais se aproximou dos valores reais de cada condicdo de estudo, porém ndo foi capaz de
descrever a formacao das multiplas camadas observadas, significando que as camadas mais

afastadas da superficie ndo seguem o modelo de Langmuir.

e Para tolueno a maior capacidade de adsor¢do foi obtida a T = 35 °C (ge = 0,283 mmol/g para
LB e ge = 0,268 mmol/g para LC). O modelo que melhor se ajustou aos resultados
experimentais foi o MSAM, o qual indicou que as supostas regides diferentes existentes na
superficie do sélido tem a mesma interacdo com o soluto e sdo dependentes entre si, sendo

que na lama calcinada ha maios estabilidade entre a superficie e o soluto.

e Na adsor¢do de p-xileno e o modelo MSAM foi o que mais aproximou os valores de
capacidade maxima de adsorcao com os valores reais. As maiores capacidades foram a T =

35 °C (ge = 0,173 mmol/g) para LB e para LC a T =25 °C (ge = 0,219 mmol/g).

e A ordem de afinidade de adsor¢cio com monocomposto foi em LB xileno< tolueno< benzeno
em todas as temperaturas estudadas e para LC foi de xileno < tolueno = benzeno nas

temperaturas de 25 °C e 35 °C e na temperatura de 15 °C foi a mesma que em LB.

e Os valores negativos da energia de Gibs atestam a espontaneidade do processo.

e Em todos os ensaios com bicompostos as capacidades de remocao foram menores que nos
ensaios monocomposto, seguindo a ordem: xileno > tolueno > benzeno, essa inversao em
relagcdo aos ensaios com monocomposto pode ser explicada devido as moléculas de p-xileno
ser maior que benzeno e tolueno e por isso ocupam maior quantidade de sitios disponiveis,

impossibilitando o segundo composto de adsorver completamente.

Finalmente, este trabalho pode contribuir com informagdes importantes sobre a utiliza¢do

de um residuo gerado em grandes quantidades no Brasil para a remog¢do de compostos organicos.
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Destaca-se que em funcdo da ndo expansibilidade e boa estrutura adsortiva, o material na
forma bruta, esse apresenta potencial para utilizacio como meio adsortivo em barreiras

permedveis (BP) na remog¢ao de derivados de petrdleo.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para continuidade desta pesquisa sdo recomendadas as seguintes investigacoes:

e Avaliar de adsor¢do de compostos BTX em leito fixo de lama vermelha.

e Investigar novos métodos de andlise de caracterizacdo do adsorvente, como o potencial zeta

para melhor compreensdo do mecanismo de adsor¢do.

e Avaliar do ciclo adsorcdo/dessor¢ao.

e Estudar a remocdo de misturas terndrias BTX e efluentes reais de gasolina em LV.

Avaliar o uso da lama vermelha em sistemas de barreira reativa permedvel, comparando-a a

outros meios adsortivos.
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